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W. Noll. Bestimmung des Strontiums in der Mineral- u. Gesteinsanalyse 1993 


Uber die Bestimmung des Strontiums 
in der Mineral- und Gesteinsanalyse 


Von W. Nou 


1. Einleitung 


Im normalen Gang der Mineral- und Gesteinsanalyse ist zur 
Bestimmung des Strontiums seine Trennung von Calcium und unter 
Umstinden auch Barium erforderlich. 


Das Trennungsverfahren ist kurz das folgende: Strontium wird 
gemeinsam mit Calcium als Oxalat gefallt, Ca- und Sr-Oxyd aus- 
gewogen und nach Uberfiihrung in die Nitratform das atheralkohol- 
unlésliche Sr(NO,3), vom atheralkoholléslichen Ca(NQOg,), isoliert. 


Barium, das in der Léslichkeit seines Oxalates dem Magnesium 
nihersteht, geht mit diesem bei der Oxalatfillung ins Filtrat, nur bei 
groBen, in Gesteinen selten anzutreffenden Mengen findet sich etwas 
davon im QOxalatniederschlag und wird dann als Chromat abge- 
schieden |(5), 5. 489]. 

Die quantitative Trennung der Erdalkalien ist schon an sich 
eine auf chemischem Wege nicht leicht zu lésende Aufgabe. Bei der 
Bestimmung des Strontiums in der Mineral- und Gesteinsanalyse 
handelt es sich nun in weitaus den meisten Fillen — abgesehen von 
den wenigen Mineralien, die Strontium oder Barium als herrschendes 
oder alleiniges Erdalkalimetall enthalten — um die Abtrennung 
sehr kleiner Strontium- von groBen Calcium- und eventuell kleinen 
Bariummengen. Das Verhiltnis Strontium: Barium ist also meist 
ein fiir die Analyse giinstiges, dasjenige Strontium: Calcium ein 
sehr ungiinstiges. 

Fir die Trennung des Bariums vom Strontium bei den gréBen- 
ordnungsgeméB in Frage kommenden Mengenproportionen beider 
Elemente, auch in Gegenwart von Calcium, hat sich, wie SKRABAL 
und Nrvustaptt (13) zeigten, die tibliche Trennung durch doppelte 
Chromatfillung als brauchbare Trennungsmethode erwiesen (Fehler 
etwa + 0,4°%, fiir 0,1355g BaO bei BaO: SrO =1:1 bis 1:5; 

Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 199. 13 
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1. c.).4) Von dieser Seite ist daher fir die Bestimmung des Strontiums 
kein grober Fehler zu erwarten, um so mehr, als, wie sich aus dem 
Verhalten des Bariums bei der Oxalatfallung ergibt, eine Abtrennung 
des Strontiums vom Barium nur in seltenen Fallen notwendig ist. 

GréBer erscheinen die Fehlerméglichkeiten bei der Abtrennung 
der betrichtlichen Ca-Mengen. Die bisher gebriauchliche Ather- 
alkoholmethode (Rosk — SrrouMEYER — ist meines 
Wissens nur bei ziemlich hohen relativen Strontiumkonzentrationen 
geprift worden. FresEntus (2) verfolgte sie herab bis zu SrO: CaO 
= 1:5 (absol. ~ 0,14 g SrO, ~ 0,68 g CaO). Eine Beurteilung der 
Genauigkeit der Methode bei wesentlich kleineren Sr-Mengen ist auf 
Grund der vorliegenden Daten nicht médglich. 

Zweck der folgenden Untersuchungen ist nun zunichst, die 
Brauchbarkeit des mineralanalytisch iiblichen Verfahrens zur Ab- 
scheidung des Strontiums und seiner Trennung von Kalk bei einem 
in Mineralien und Gesteinen durchschnittlich zu erwartenden Mengen- 
verhaltnis beider Elemente einer Nachpriifung zu unterziehen. Als 
fiir die Bestimmung des Strontiums kritische Abscheidungs- und 
Trennungsoperation kommen in Frage: 

1. die Oxalatfallung; 

2. die Atheralkoholtrennung. 

Den Versuchen wurden die bei H1LLEBRAND-WILKE-D6rFURT (6) 
angegebenen Vorschriften zugrunde gelegt, in der Erwigung, daf 
diese bei der GroBzahl der bisher vorliegenden (vorwiegend amerika- 
nischen) Sr-Bestimmungen in Gesteinen maBgebend gewesen sind. 


il. 1. Experimentelle Priifung 
der in der Mineral- und Gesteinsanalyse iiblichen Bestimmungsmethoden 
des Strontiums bei kleinen Strontium- und groBen Calciummengen 


a) Methodisches. Reindarstellung der Priparate 


Als Ausgangsmaterial diente ,,Strontiumnitrat, purum siccum, 
barytfrei‘’ (Merck); ferner: ,,Caleciumacetat siccum‘ (MERCK); 
,Caleiumearbonat, gefillt zur Silicatanalyse nach LawrENcE 
(KanLBAuM); ,,Calciumnitrat p. a.“* (DE Harn). Da bei den 
zu verwendenden geringen Strontium- und groBen Calciummengen 


1) Eine neue Vorschrift zur Chromattrennung mit nur einmaliger Fallung 
gibt Szepetiftpy (14). Die Beleganalysen zeigen durchweg zu niedrige Werte 
fir Sr, weshalb der Korrekturwert fiir Sr =+ 4 mg eingefiihrt wird. Da es sich 
fiir uns nur um eine Kritik der bisher &#blichen Methoden handelt, kénnen diese 


Werte nicht in Riicksicht gezogen werden. 
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ein etwaiger Strontiumgehalt der Calciumpriparate ins Gewicht 
fallen muBte, war dieser zu ermitteln. Wir bedienten uns hierzu der 
funkenspektroskopischen Bestimmungsmdéglichkeit des Strontiums 
vgl. Rurnarpr (12) und Grr- 
LACH (3)| sowie der Ré6ntgenspektroskopie mit Primirerregung. 
Letztere hat sich auch im weiteren Verlauf der Arbeit zur Ergiinzung 
der analytisch-chemischen Untersuchungen bewahrt. Nach dem 
Prinzip des Zumischungsverfahrens wurde dem Calciumpriparat 
(Sulfat) eine bekannte Menge Yttrium (als Y,O,') als Kichsubstanz 
fir Sr beigegeben, das griindlich homogenisierte Gemisch auf Cu- 
baw. Al-Antikathode in eimer Happrnc-lonenréhre zur Primir- 
strahlung erregt und diese direkt spektroskopiert (Aufnahme- 
bedingungen: 4—12°, 5—15 Minuten pro Grad. 10—12 Milliamp. 
30—35 kV eff.). Fir die hier verfolgten Zwecke geniigte ein visueller 
Vergleich der Linienintensitéten von Sr und Y, nachdem durch 
Kichaufnahmen die Standardverhiltnisse fiir gleiche Atommengen Y 
und Sr bei verschiedenen Ca-Zusitzen festgelegt waren.*) 

Die spektroskopische Prifung zeigte, daB keimes der ver- 
wendeten analysenreinen Calciumpriparate frei von Strontium war. 
Die quantitative réntgenspektroskopische Bestimmung ergab fiir 
Calciumacetat einen Gehalt von 0,04°/, Sr der Ca-Menge, im Calcium- 
carbonat einen solchen von 0,03°/,. Zu gut hiermit ibereinstimmen- 
den Werten fiihrte die chemische Bestimmung unter Verwendung 
der Salpetersiuremethode (vgl. unten). 

Mit der Reindarstellung von Calciumpriparaten haben sich in 
jiingster Zeit H6nicscumip und Kemprer (7) beschiftigt. Sie 
wandten mit Erfolg die RicHarps-H6nicscumip’sche Methode 
(wiederholte Umkristallisation des Nitrates) an, doch arbeitet diese 
Methode naturgeméB mit groBen Substanzverlusten. 

Nachdem Vorversuche uns die Brauchbarkeit der Salpeter- 
siuremethode zur Trennung Strontium—Calcium gezeigt hatten (be- 
ruhend auf der Léslichkeit des Ca(NO,), und der Schwerléslichkeit 
des Sr(NO3), in HNO, bestimmter Konzentration, vgl. unten), lag 
es nahe, dieselbe auch zur Reindarstellung des Calciumsalzes zu be- 
nutzen. Diese gelang, wenn man dafiir sorgte, daB die NO,-lonen- 
konzentration durch steten Uberschu8 auch von Ca(NO,), groB blieb. 


1) Reinstes, zu Atomgewichtsbestimmungen benutztes Y,O, verdanken wir 
der Freundlichkeit von Herrn Prof. W. PranptL, Miinchen. Zum Abwiegen der 
kleinen Y,0,-Mengen stand eine neue KUHLMANNsche Mikrowaage zur Verfiigung. 

2) Naheres hieriiber wird spaéter an anderer Stelle mitgeteilt werden. 
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Es wurde demnach Ca(NO,), pe Harn, bei 160° getrocknet, mit 
HNO, von )) = 1,46 — 1,44 (vgl. unten) digeriert, durch einen 
Porzellanfiltertiegel filtriert, das riickstindige Ca(NO,), noch kurz 
einige Male extrahiert und schlieBlich das salpetersaure Filtrat zur 
Troekene gebracht. In dem so erhaltenen Ca(NO,), war funken- 
spektroskopisch Strontium nicht mehr nachweisbar, wenn unter den- 
selben Bedingungen der Nachweis noch von 4/;.99 At-°/) Sr von 
Ca gelang. 

In den folgenden Untersuchungen sind je nach dem erforder- 
lichen Reinheitsgrade des Caleiumsalzes Caleiumacetat bzw. -carbonat 
oder das Sr-freie Caleiumsalz, das zwecks besseren Einwiegens in 
Carbonat ubergefiihrt war, verwendet worden. Bei Angabe der 
Menge des gesamten anwesenden Strontiums ist der Strontiumgehalt 
des Caleiumpriiparates jeweils in Rechnung gezogen. Auch das ver- 
wendete Sr(NO,), wurde einer Reinigung mit HNO, und Trocknung 
bei 160° unterworfen. Fir die analytischen Untersuchungen waren 
von den Priparaten Lésungen genau bekannten Gehaltes (1 mg 
Sr/10 em’; 100 mg em’) hergestellt. 

SehlieBlich haben wir uns durch funkenspektroskopische Prii- 
fungen auch von der Sr-Freiheit insbesondere der bei der Oxalat- 
fillung verwendeten Reagenzien tiberzeugt. 


b) Die Oxalatfallung 


Ks ist bekannt, daB die Fiallung des Strontiums als Oxalat, 
namentlich in Gegenwart von viel Ammonsalzen, wie sie sich im 
Analvsengang zwangsliiufig bis zur Ca-Fallung anreichern, nicht 
vollig quantitativ erfolgt | (5), 5. 504). 

Zur Feststellung der bei der Mitfillung des Strontium- mit dem 
Calciumoxalat verlorengehenden Strontiummengen erschien es — 
zur Umgehung der Fehler einer direkten chemischen Bestimmung 
sehr kleiner Sr-Mengen — am giinstigsten, diese durch wiederholte 
Mitfillung mit einer bekannten Menge im Filtrat zuzusetzenden 
Calciums als Oxalat niederzuschlagen. Ein Sr-Gehalt des verwendeten 
Ca-Salzes muB natirlich bekannt oder aber entfernt sein. Die 
(rontgen- oder auch optisch-)spektroskopische Bestimmung des Stron- 
tiums in dem erhaltenen Oxalatgemisch lhefert dann eimen Anhalt 
uber die GréBe des jeweiligen Strontiumverlustes.?) 


') Die zuzusetzende Menge Ca™ soll einerseits, damit die Sr-Mitfallung 
mdglichst vollstandig wird, nicht zu_klejn sein, andererseits darf sie nur so grob 
gewaihlt werden, daB die Empfindlichkeit der verwendeten spektroskopischen 
Methode die Bestimmung des Sr noch gut gestattet (vgl. die folgenden Versuche). 
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In diesem Sinne wurde zunichst eine Anzahl von Versuchen mit 
Sr:Ca = 1:100 durechgefiihrt, denen in engem Anschlu8 an die im 
Analysengang auftretenden Bedingungen folgende Arbeitsweise zu- 
grunde gelegt war: 

1. 5,2 mg Sr’, 500 mg Ca” in 500 cm® in Gegenwart von etwa 
3 g Ammonchlorid bei Siedehitze (sechwach ammoniakalische Lésung) 
mit Uberschu8 von Ammonoxalat gefallt, Oxalatniederschlag nach 
12 Stunden abfiltriert, mit ammonoxalathaltigem Wasser gewaschen 
und im auf etwa 200 cm* gebrachten Filtrat nach dem Ansiuern 
35mg Ca” sowie wenig Ammonoxalat zugegeben. Bei Siedehitze 
sodann Caleiumoxalat mit Ammoniak in geringem Uberschu8 nieder- 
geschlagen, nach 12 Stunden filtriert, gewaschen; Oxalat iiber Oxyd 
in Sulfat verwandelt und mit Yttriumzusatz réntgenspektroskopisch 
analysiert. Das Spektrogramm zeigte in drei Parallelversuchen die 
Anwesenheit von ~0,6°/, Sr bezogen auf Calcium. Da 35 mg Ca” 
verwendet waren, so waren 1m Priparat jeweils absolut ~0,2 mg Sr’, 
d. h. etwa 4°/, des urspriinglichen Strontiums enthalten. Diese Menge 
hatte sich also der ersten Oxalatfaillung entzogen. 

In gleicher Weise wurde nun das Filtrat einer solechen zweiten 
Oxalatfallung auf Sr geprift: Der Sr’-Gehalt war <1 °/, der Ausgangs- 
menge Sr. Bei dem Verhiltnis Sr:Ca =1:100 diirfte somit der Gesamt- 
verlust an Sr, der bei der gemeinsamen Oxalatfaillung mit Calcium 
entsteht, zu 5—6°/, des vorhandenen Strontiums anzusetzen sein. 

Um einen Anhalt tber die GréBe des Strontiumverlustes bei 
hodheren Prozentgehalten an Sr zu bekommen, wurden entsprechende 
Bestimmungen ausgefiihrt bei Gegenwart von 5°/, und 10°/, Sr der 
Ca-Menge. 

2. 5,0mg Sr’, 100mg Ca”. Fallung wie bei 1. Im Filtrat 
50 mg Ca” zugegeben, als Oxalat gefillt und als Sulfat mit Y-Zusatz 
spektroskopiert: Sr-Gehalt 1°/, vom Ca oder 10°, vom Sr. Bei 
Zusatz einer, der zur Primirfallung benutzten gleichen Ca-Menge 
im Filtrat war der Strontiumgehalt (bezogen auf Sr) noch einige 
Prozente gréBer. Eine réntgenspektroskopische Priifung des pri- 
miaren (Ca, Sr)-Niederschlages selbst bestitigte ferner das Defizit 
an Sr in diesem. 

3. 10,0 mg Sr’, 100 mg Ca”. Fallung wie bei 1. Im Filtrat 
100 mg Ca” zugegeben, als Oxalat gefallt und als Sulfat mit Y-Zusatz 
spektroskopiert: Sr-Gehalt ~1,7°/, vom Ca oder 17°/, vom Sr. 

Mit gréBeren Sr-Gehalten steigt also auch der Verlust an Stron- 
tium. Die angegebenen Werte fiir die Sr-Verluste kénnen natur- 
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gem&iB nur als maBgeblich fir die GréBenordnung dieses Verlustes 
angesehen werden. Jedoch geniigt deren Kenntnis fiir die vorliegenden 
Zwecke, zumal bei jeder einzelnen in den Analysen der Literatur 
gegebenen Sr-Bestimmung die Mitfallung des Strontiums mit dem 
Calcium von den speziellen, heute unkontrollierbaren Versuchs- 
bedingungen abhangig sein muBte. 

Im Analysengang pflegt man das (Ca, Sr)-Oxalat zur vollstin- 
digen Befreiung von Mg” und Alkalien umzufillen. Es muBte nach 
den bisherigen Erfahrungen mdglich erscheinen, daB auch bei dieser 
Umfallung Strontium verloren geht. 

Um dies nachzupriifen, wurde der primar gefillte (Ca, Sr)- 
Oxalatniederschlag (Vers. 1) in bekannter Weise in Salzséure geldst, 
die Lésung auf etwa 250 em*® gebracht und nach Zusatz von ~3 g 
Ammonchlorid und Ammonoxalat bei Siedehitze Ca-Oxalat mit Am- 
moniak niedergeschlagen. Nach 12 Stunden filtriert, mit Ammon- 
oxalatwasser gewaschen. Im Filtrat (250 em’) nach dem Ansiuern 
35 mg Ca” zugegeben und mit Ammoniak bei Siedehitze als Oxalat 
abgeschieden. Der Niederschlag, in Sulfatform mit Y-Zusatz spektro- 
skopiert, enthielt ~4°/, Sr der Ausgangsmenge Sr. 

In der Tat geht also auch bei der Umfallung Strontium verloren, 
und zwar ist im vorliegenden Falle diese Menge etwa gleich der, die 
sich bereits der erstmaligen Fallung des (Ca, Sr)-Oxalatniederschlages 
entzog. 

Zwecks volliger Erfassung der der Oxalatfaillung entgehenden 
Sr-Mengen lieBe sich das Verfahren: Fallung des restlichen Sr” ge- 
meinsam mit zusitzlichem reinem Ca’, auch im Analysengang 
selbst einzuschieben. Nur bei Gegenwart sehr geringer Mengen Ba’, 
Me™ und Alkalien wird es dann allerdings statthaft sein, sich mit 
einmaliger Fiillung des primiren Oxalatniederschlages sowie des im 


Ca-Niederschlag > umgefallt 
primar Filtrat 
a. 
Filtrat 1 
-+- Ca-Zusatz 1 > umgefallt 
Filtrat 
“A 
Filtrat 2 


Bestimmung) 


Filtrat zugesetzten Caleiums zu begniigen. In allen anderen Fallen 
muB der primiire (Ca, Sr)-Niederschlag umgefillt werden, das hierbei 
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erhaltene Filtrat mit dem direkten Filtrat 1 vereinigt und der in diesem 
nach Ca-Zusatz gefiallte Oxalatniederschlag in gleicher Weise be- 
handelt werden. Vorstehendes Schema gibt den erforderlichen, aller- 
dings recht umstindlichen Gang bei einem Ca-Zusatz im Filtrat. 


ce) Die Atheralkoholtrennung 


Der Gang der Versuche war i. A. kurz folgender: 

Das aus den Ausgangssalzen gewonnene Gemisch der Nitrate von 
Strontium und Caleium (Sr:Ca = 1:100) wurde in 50 em’-Erlenmeyer 
iiberfihrt und im Luftbad zunachst bei 110°, dann bei langsamer 
Steigerung der Temperatur bis 160° zur Trockene gebracht. Die Auf- 
losung der Nitrate erfolgte zunichst mit etwa dem Zehnfachen ihres 
Gewichts an absolutem Alkohol, nach 1—2 Stunden wurde das 
gleiche Volumen absoluter Ather zugesetzt (Gesamtvolumen V,).!) 
Nach 12stiindiger Einwirkung durch ein dichtes Filter filtriert, mit 
gleichprozentigem Atheralkohol gewaschen (Volumen V ,,), Riickstand 
getrocknet und schlieBlich mit heiSem Wasser extrahiert. Aus der 
gewonnenen Lésung Sr” in etwa 50cm* mit H,SO,-Alkohol als 
Sulfat gefallt und als solches gewogen. 

Nach diesem, den iiblichen Vorschriften entsprechenden Gang 
sind zunichst die folgenden Versuche ausgefiihrt. Als ,,absoluter 
Alkohol wurde direkt der im Handel erhiltliche (,,nz Harn, 99,8°/,ig 
p. a.‘*), desgl. als Ather der handelsiibliche absolute (,,chem. rein, 
iiber Na destill.“*) benutzt, da diese Reagenzien in der Gesteinsanalyse 
meist ohne besondere Vorbereitung Anwendung gefunden haben 


diirften. 
5,1 mg Sr”, 500 mg 


V,=30cm* cm’ Vy~ 30 cm* 
1 mg Sr” nob 3. 3,5 mg Sr” | wed 
2 mg 4%) 3,2 mg 0,9 mg Sr” 
| 5 | 3,3 mg 1,0 mg Sr° 


Spalte I gibt die Sr-Werte, die sich bei einmaliger Behandlung 
der Nitrate mit dem Atheralkoholgemisch ergaben. Bei den Ver- 
suchen 4 und 5 wurde der Atheralkoholextrakt zur Trockene gebracht, 


1) Diese Vorschrift ist erst neuerdings in HILLEBRAND-LUNDELL (5) ein- 
gefiihrt gegeniiber der recht unbestimmten Alteren Angabe in HILLEBRAND- 
Witke-Dorrvrt (6), ,,soviel Atheralkohol zu verwenden, als zur Lésung des 
Ca-Nitrates notwendig ist‘. 

*) Nitrate aus den gemeinsam gefillten und geglihten Oxalaten gewonnen, 
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und der Nitratriickstand, der noch Sr-haltig sein muBte, in gleicher 
Weise wiederholt verarbeitet. Die resultierenden Zahlen fiir Sr vegl. 
Spalte LI. 

DaB Versuch 4 trotz voraufgegangener Oxalatfaillung von Ca und 
Sr keinen von den anderen Versuchen stark unterschiedlichen Wert 
liefert, stimmt mit der Feststellung (Abschn. a), daB der Sr-Verlust 
bei der Oxalatfillung maximal etwa 6°/, betrigt. Diese Menge fiallt 
aber im vorliegenden Fall in den Bereich der analytischen Fehler 
(maximale Streuung etwa 8°/,). 

Wir entnehmen den Versuchen: die bei der befolgten Arbeits- 
weise durch einmalige Atheralkoholbehandlung erhaltenen Werte 
geben im Mittel nur rund 65°/, der tatsichlich vorhandenen 
Sr-Menge. Auch durch Wiederholung des Verfahrens laBt sich das 
restliche Strontium noch nicht quantitativ fassen. 

ks war zu vermuten, daB das Miblingen der Trennung auf nicht 
geniigender Wasserfreiheit des Atheralkoholgemisches beruhen kénnte. 
Aber auch eine sorgfiltige Entwisserung desselben wiirde bei Ein- 
behaltung der bisherigen Arbeitsweise vergeblich sein, da das hygro- 
skopische Gemisch wihrend der langsamen Filtration (bei Verwendung 
von Blaubandfiltern ist eine Filtrierdauer von 2—4 Stunden erforder- 
lich, damit ein klares Filtrat resultiert) langere Zeit mit der Luft 
in Bertithrung ist. 

Wie die folgenden Versuche zeigen, gelingt es nun in der Tat, bei 
rascher Filtration (unter méglichstem Luftabschlu8) und Verwendung 
sorgfiltig entwisserten Alkohols und Athers bessere Resultate zu 
erhalten. 

Der absolute Alkohol wurde hierzu aus 96°/,igem durch zwei- 
tiigiges Kochen mit CaO, Destillation und nochmalige Destillation 
iiber Al-Amalgam hergestellt. Der Ather war iiber metallischem Na 
wie ublich getrocknet. Als Filter dienten dichte Porzellanfiltertiegel ; 
zur Fernhaltung von Luftfeuchtigkeit wurde im trockenen N,-Strom 
filtriert. Die apparative Anordnung war so getroffen, daB die Lé- 
sungen nur beim UmgieSen mit Luft in Berithrung kamen. Bei der 
Filtration blieb das kleine Erlenmeyerkélbchen, das sich waihrend des 
12stiindigen Lésungsprozesses im P,O,-Exsikkator befand, dauernd 
mit Stickstoff gefillt. 

Zwei Versuchsreihen (I u. II in folgender Tabelle) wurden in der 
Weise durchgefiihrt, daB nach Beendigung des Lésungsprozesses (wie 
oben) der Riickstand aus dem Kélbchen zuniachst mit Hilfe der Lésungs- 
flissigkeit (Vol. V,) méglichst vollstindig auf den Filtertiegel gebracht, 
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dann mit einem bestimmten Volumen Atheralkohol (Vy) vollstindig 
ibergespult und zugleich gewaschen wurde. Nach dem Trocken- 
saugen und Trocknen bei 160° kam das Strontiumnitrat auf dem 
Tiegel zur Wagung (Spalte 3 bzw. 5). Der ProzeB wurde dann in 
der Weise wiederholt, daB je zweimal Vy, halbe Kubikzentimeter 
Atheralkohol aufs Filter gegeben, einige Minuten unter Umschiitteln 
darauf belassen und dann abgesaugt wurden usw. Nach jedes- 
maliger Behandlung wurde das Gewicht des Strontiumnitrats kon- 
trolliert. 
Es ergaben sich bei Ausgangsmengen von 5,1 mg Sr’’, 500 mg Ca” 

folgende Werte: 


| I | 

Alkoholither. ™& Alkoholather mg Sr 
Auflésen V. 0) 
5 4.5 5 48 
3. (Vy) | 5 44 5 45 
4. 99 (Vy) 5 44 5 45 
5. ” (V w,) 5 44 5 45 


Es ist bemerkenswert fiir die Brauchbarkeit der Methode, daB 
ein konstanter Endwert fiir das Strontium erreicht wird; und zwar 
hegt er bei etwa 90°/, der tatsichlich vorhandenen Strontiummenge. 
Bei den untersuchten kleinen Sr:Ca Verhialtnissen fiihrt also die whb- 
liche Atheralkoholmethode nur unter Beobachtung besonderer Vor- 
sichtmaBregeln betr. Wasserfreiheit des Alkohols und Athers: zu an- 
nihernd richtigen Resultaten. 

Es ist wahrscheinlich, daB die hier angewandten Vorsichtsmaf- 
regeln fiir gew6hnlich bei der Mineral- und Gesteinsanalyse nicht ge- 
troffen worden sind. Damit ist aber die Richtigkeit der bisher vor- 
liegenden Strontiumwerte, soweit sie kleine Prozentgehalte darstellen, 
sehr in Frage gestellt. Da die Fehlerquellen sowohl bei der 
Oxalatfallung wie bei der Atheralkoholtrennung so ge- 
richtet sind, daB Verluste an Strontium eintreten, 
dirften die bisher in der Gesteinsanalyse angegebenen 
Zahlen durchschnittlich zu niedrig sein. 


2. Andere Methoden zur Trennung Sr—Ca 


Die folgende kurze Ubersicht soll zeigen, ob sich die Bestimmungs- 
méglichkeiten des Strontiums fiir die Zwecke der M.- und G.-Analyse 
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mit Hilfe anderer Methoden giinstiger gestalten. Es sind m. W. zur 
Trennung Sr-Ca noch folgende Methoden vorgeschlagen worden: 
a) Trennung mit konz. Salpetersiiure {Rawson (11)], 
b) mit Kaliumferrocyanid {Maccuta (9)|, 
c) mit Amylalkohol | Browntne(1)}, 
d) mit Alkohol und Isobutylalkohol | L. (15)], 
| e) Indirekte Bestimmung 
\ Von diesen Methoden scheidet die letztgenannte fiir die Be- 
. stimmung kleiner Strontium- neben groBen Calciummengen ohne 
; weiteres aus, da die indirekte Analyse bei einem solechen Mengen- 
verhaltnis generell unbrauchbar wird. 

Die Methode von SzeBELLEDY unterliegt ahnlichen Fehlerquellen 
wie die Atheralkoholtrennung. Seine Versuche mit Sr:Ca = 1,8:100 
(Sr = 2,0 mg) ergeben fiir Sr zu niedrige- Werte, weshalb Korrektur- 
daten eingefiihrt werden.?) 

Das Brownrna’sche Verfahren erscheint, wie schon bei HILue- 
BraND-W.D.(6) betont ist, zur Abtrennung kleiner Sr-Mengen nicht 
geeignet, da das Sr(NO,), in Amylalkohol nicht ganz ,,unléslich* ist. 

Fir die Trennung mit Ferrocyanid (Fiallung des Ca als CaK,Fe(CN), 
‘3H,O) gibt Maccuta 1. leider keine Beleganalysen. Es wurden 
daher einige orientierende Versuche iiber die Brauchbarkeit der Me- 
thode bei kleinen Sr-Mengen angestellt. Zugrunde gelegt ist die Vor- 
schrift Maccuta’s, in Beschrinkung auf die Trennung Sr—Ca. Die 
Chloride beider Metalle wurden in etwa 200 cm? gefallt. 


1. 2mg Sr’, 1000 mg Ca’, gefunden 7,8 mg Sr. 
5 mg Sr’, 1000 mg Ca”, gefunden 11,2 mg Sr’. 
3. 5mg Sr’, 500 mg Ca”, gefunden 14,1 mg Sr”. 


‘p Die Zahlen fiir Strontium sind also zu hoch, was auf eine unvoll- 
stindige Fiallung des Caleciums hinweist. 

Wichtige Gesichtspunkte zur Beurteilung der Methode liefert 
Raquer (10) durch Untersuchung der Empfindlichkeit der Ferrocyanid- 
reaktion auf die Erdalkalimetallionen. Die Empfindlichkeit gegen 
Ca” in wiBriger Lésung ist 1:125, beim Kochen 1:1000. Zusatz von 
1 Vol. 60°, igem Alkohol erhéht sie auf 1:50000. Sr-Salze werden 
kaum(!) gefallt, auch nicht bei Alkoholzusatz. Ba-Salze fallen unter 
denselben Bedingungen wie Ca-Salze. 


') R. Fresentvus (2) untersuchte ferner und bewies die Unbrauchbarkeit 
der Alteren Trennungsverfahren mit Ammonsulfat, Kaliumsulfat, Ammonoxalat— 
Ammonsulfat. 

*) Der Sr-Verlust ist vielleicht auf-<die Filtration des absoluten Alkohols 
an der Luft zuriickzufiihren, Ahnlich wie beim Atheralkoholverfahren. 
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Danach muBte es giinstiger erscheinen, die Ca-Fillung in Gegen- 
wart von Alkohol vorzunehmen. Versuche in dieser Richtung fiihrten 
jedoch ebenfalls zu keinen brauchbaren Ergebnissen.?) 

Einer Nachpriifung wert erschien schlieBlich das Verfahren 
Rawson’s. 

Drei Versuchsreihen wurden zuniichst ohne genauere Kenntnis 
der Vorschrift Rawson’s durchgefiihrt, und zwar mit Salpetersiiuren 
von d = 1,42, 1,435 und 1,455, die durch Mischung von konz. Salpeter- 
siure (d = 1,40) mit roter rauchender Siéure (d = 1,54) erhalten 
waren. Die bei 160° getrockneten Nitrate wurden mit der Saure, 
unter sorgfiltigem ZerstoBen der Salzkliimpchen digeriert und der 
Riickstand auf einen Porzellanfiltertiegel gebracht, auf dem das 
Waschen, ihnlich wie bei dem Atheralkoholverfahren, bis zur Ge- 
wichtskonstanz fortgesetzt wurde. Trocknungstemperatur des Riick- 
standes vor jeder Wagung 160°. Ausgangsmengen 5,2 mg Sr’, 
500 mg Ca”. Nach Beendigung des ganzen Waschprozesses wurde 
das Sr(NO,). mit heiBem Wasser vom Tiegel gelést und das nun er- 
haltene Tiegelgewicht als Leergewicht in Rechnung gesetzt. 


I II | III 
dyno, = 1,455 duno, = 1,435 duno, = 1,42 
cm HNO, mg Sr” cm ‘HNO, mg cm! HNO, mg 
Lésen . | ne 30 | | $0 | 
10 1-10 1:10 
1. Waschen { 17,1 58 
2. 665 7,9 4-5 5,0 4.5 4,3 
6,0 2-5 4,8 2-5 4,1 
Ge as 465 50 | 2-5 4,8 25 | 39 
465 5,1 25 4,7 2-5 | 3,8 


Die Versuchsreihen I und II fiihren zu gut konstanten Endwerten 
fiir Sr, die in beiden Fallen innerhalb enger Fehlergrenzen, am besten 


1) Sr und Ca” im Verhaltnis 1: 100 wurden als Chloride in etwa 200 cm* 
unter stindigem Riihren mit Kaliumferrocyanidlésung und noch vor Erscheinen 
des Niederschlages mit dem gleichen Volumen 60°/,igem Alxohol versetzt. Nach 
12 Stdn. Niederschlag durch dichtes Filter filtriert, im Filtrat, das auf etwa 
150 cm’ gebracht ist, SrCO, mit Na,CO, gefallt. Nach wiederum 12 Stdn. filtriert, 
mit Na,CO,-Lésung gewaschen bis zum Verschwinden des Ferrocyanidions, SrCO, 
in HCl gelést, Saure mit Ammoniak abgestumpft und SrSO, in etwa 50 cm® 
mit H,SO,-Alkohol gefillt. Resultate in zwei Versuchen: 0,7, und 0,9 mg Sr’. 
Die Trennung ist also eine ganz unvollkommene, so daB auch eine Umfillung 
des Ca-Niederschlages zwecklos erscheint. — Ganz allgemein leidet die Methode 
sehr unter der Zersetzlichkeit des Ferrocyanidkomplexes. 
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in I, dem theoretischen Wert entsprechen. Dagegen wird bei Verwen- 
dung von HNO, der Dichte 1,42 (III) ein konstanter Endwert nicht 
erreicht. Bereits die erste Waigung gibt eine zu niedrige Zahl fiir Sr, 
die bei weiterem Waschen langsam sinkt. Setzt man aus den letzten 
vier Werten die Gewichtsabnahme zu 0,1 mg/10 cm’, so kann man 
durch Extrapolation auf die ganze angewandte Menge HNO, (120 cm? 
bis zum 6. Waschen) schlieBen, daB 1,2 mg Sr” in Lésung gegangen 
sind, der Anfangswert also 5 mg betrigt. DaB jedoch gegen ein 
solches Verrechnen starke Bedenken zu erheben sind, bedarf nicht 
niherer Ausfihrung. 

Bei Versuch | wurden bis zur Erreichung der Gewichtskonstanz 
145 em® HNO, verbraucht, bei II cet. par. 90 em’; d. h. mit steigender 
K\onzentration der Saure wird die anzuwendende Menge Waschfliissig- 
keit gréBer, gréBer zugleich aber auch die Sicherheit der Sr-Bestim- 
mung. Bei Verwendung der gewohnlichen konz. HNO, von d = 1,40 
lost sich das Sr(NOx,). bereits glatt auf. 

Die Rawson’sche Methode gibt demnach bei Verwen- 
dung einer Salpetersiure geeigneter Konzentration sehr 
vute Resultate. Die giinstigste Dichte der Salpetersaéure liegt bei 
etwa 1,44. 

Die von Rawson gegebenen, ebenfalls guten Belegdaten fir Sr 
sind mit HNO, von d = 1,445 erhalten. Er halt die Dichte 1,46 fir 
die geeignetste. Die Versuche Rawson’s zeigen zugleich, daB Ba(NO,), 
ihnlich sehwerléslhch in HNO, ist wie Sr(NO,3),, somit quantitativ 
mit diesem im Rickstand verbleibt. 

Der Sr-Ca_ baw. (SrBa)-Ca-Trennung mit Salpetersiure gebihrt 
also von allen hier untersuchten Trennungsmethoden der Vorzug, so- 
wohl wegen ihrer leicht erreichbaren Genauigkeit wie wegen ihrer Ge- 
schwindigkeit. Insbesondere ist sie geeignet, die Ather- 
alkoholmethode in der Mineral- und Gesteinsanalyse zu 
ersetzen, der sie zwar im Prinzip gleicht, vor der sie jedoch ein un- 
gleich bequemeres und geschwinderes Arbeiten voraus hat. 


3. Versuche iiber die Mitfallung des Strontiums in Bleichromat 


Wegen der Ahnlichkeit der Ionenradien von Strontium und Blei 
‘Sr?* = 1,27, Pb?* = 1,32, (3)| einerseits und der abweichenden GroBe 
des Caleiumions andererseits (Ca?* = 1,06, ebd.) regte Herr Prof. 
V. M. GoLpscuMipr an, eine quantitative Abtrennung des Sr vom 
Ca” durch Einbau des ersteren in ein schwerldsliches Bleisalz zu 
versuchen. Fur die Zwecke Giner Abtrennung vom Ca miBte das 
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entsprechende Ca-Salz leichtléslich oder leicht vom Pb-Sr-Salz zu 
trennen sein. 

In dieser Hinsicht schien das Bleichromat die geeignetste Fillungs- 
form. Die Mitfaillung des Strontiumchromats mu durch die an sich 
schon nicht groBe Léslichkeit dieses Salzes begiinstigt werden. CaCrQ, 
wurde bei den in unseren Versuchen betrachteten hohen Ca-Konzen- 
trationen zwar teilweise mitfallen, kOnnte aber durch Essigsiure vom 
(PbSr)CrO, getrennt werden, vorausgesetzt, da® das Strontium dureh 
die Tarnung im PbCrQ,-Gitter so geschiitzt wird, daB es durch Essig- 
siiure nicht extrahiert werden kann. 

Zur Priifung dieser Méglichkeiten werden im folgenden — zu- 
nichst in Abwesenheit von Ca” — die beiden entscheidenden Fille 
untersucht: 

a) Wird das Sr” durch Bleichromat quantitativ mitgefiallt ? 

b) Ist das im Bleichromat eingebaute Sr gegen Essigsiure be- 

staindig ? 

Als Ausgangslésungen dienten die bereits erwihnte Sr(NQO,),- 
Lésung mit 1 mg Sr” in 10 em’ und Bleinitratlésung (Bleinitrat krist. 
pE Harn garant. rein), mit 0,1 @ Pb” in 10 em’. Die Fallungen er- 
folgten mit K,Cr,O, in essigsaurer oder mit K,CrO, in neutraler 
Lésung. 


a) Fallung in essigsaurer Lésung mit K,Cr,O, 


In etwa 200 cm bei Gegenwart von 2 cm® Eisessig und 20—30 em* 
10°/,iger Na-Acetatlésung mit gesiittigter K,Cr,O,-Lésung in der Kiilte 
oder bei Siedehitze Blei-Strontium—Chromat gefallt (Sr:Pb = 1:200). 
Niederschlag nach 12 Stunden durch Blaubandfilter filtriert, mit 
kaltem Wasser gewaschen, Filtrat eingeengt, mit H,SO, und Alkohol 
auf Sr” gepriift. 


Gefallt  Gefunden im 


Versuch | mg Se" | mg Pb" ‘Filtrat mg Sr” Sr mitgefallt 
1 5 | 1000 | 47 | 7 
2 5 | 1000 | 4] | 18 
3 5 1000 | 44 | 1 
4 5 | 1000 | 43 | 14 


1. Kalt gefalit, nachtriglich zum Zusammenballen des Niederschlags erwirmt. 

2. Siedend gefallt. 

3. Dsgl.; vor der Sr-Abscheidung als Sulfat mit H,S negativ auf Pb” 
gepriift. 

4. heiB gefallt. Pb’-Sr’-Lésung zur K,Cr,0,-Lésung gegeben. H,5- 
Priifung wie 3. 
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Aus den Versuchen 2—4 folgt, daB bei Siedehitze etwa 15 + 5°, Sr 
mit dem Bleichromat gefaillt wurden. In der Kalte scheint der Betrag 
noch geringer. 

Die Unvollkommenheit der Sr-Abscheidung wird auf die Gegen- 
wart der — wenn auch stark gepufferten — Essigséure zuriickzufiihren 
sein. Mehr Erfolg war daher von einer Ausfallung der Pb—Sr-Ionen 
in neutraler Lésung zu erwarten. 


b) Fallung in neutraler Lésung mit K,CrO, 


Sr:Pb wieder 1:200. Vereinigte Pb’—Sr’’-Lésungen bei Siede- 
hitze mit siedend heiBer K,CrO,-Lésung gefallt und noch 5 Minuten 
im Sieden erhalten. Nach 12 Stunden durch dichtes Filter filtriert 
und fiinfmal mit K,CrO,-Lésung gewaschen. Filtrat mit NH,OH und 
(NH,),CO, oder Na,CO, auf Sr” gepriift. (Fallung als SrSO, mit 
H,SO,-Alkohol ist wegen der groBen Menge anwesenden Chromates 
nicht gut angingig). 

Unter diesen Versuchsbedingungen konnte im Filtrat vom 
Chromatniederschlag Sr“ als Carbonat nicht nachgewiesen werden, 
was auf eine praktisch vollstindige Mitfallung des hinweist.1) Um 
dies direkt zu zeigen, wurde der Chromatniederschlag selbst auf Sr° 
in folgender Weise gepriift: 

Niederschlag in HCI gelést. Reduktion des Chromat mit H,0,. 
H,0,-UbersehuB vertrieben. Blei als Sulfid und sogleich danach 
durch Ammoniakzusatz Chrom gefallt. Filtriert, dreimal mit heiBem 
Wasser gewaschen, Niederschlag umgefallt. Filtrate vereinigt, zur 
Trockne gebracht, Ammonsalze vertrieben, Riickstand mit HCl 
extrahiert, in der Lésung SrSO, gefallt. 

Ergebnis: der Niederschlag enthalt 5,1 mg Sr’, also die gesamte 
vorhandene Strontiummenge. 

Zur Priifung des Verhaltens der Bleistrontiumchromatnieder- 
schlige gegen Essigsiiure dienten schlieBlich die folgenden Versuche: 

Niederschlige mit 1:40 verdiinntem Eisessig digeriert und etwa 
12 Stunden lang in Beriihrung gelassen. In dem abfiltrierten essig- 
sauren Auszug mit Natriumearbonat bei Siedehitze SrCO, gefallt, 
nach 12 Stunden filtriert und bis zum Verschwinden der Chromat- 
farbe mit Na,CO,-haltigem Wasser gewaschen. Rickstand mit Salz- 
siiure vom Filter gelést, in der schwach sauren, mit Ammoniak ab- 
gestumpften Lésung mit H,S auf Blei geprift. Diese Probe fiel stets 


!) Strontiumchromat allein fiel bei der angewandten Verdiinnung nicht aus. 
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negativ aus. Nach dem Vertreiben des H,S und Einengen der Lésung 
Abscheidung des Sr™ als SrSO,. Es fanden sich so stets wigbare, 
von 1,2—2,8 mg schwankende Mengen Sr” im essigsauren Auszug. 


Die fiir die Anwendung der Methode zur Sr—Ca-Trennung erforder- 
liche Stabilitét des vom PbCrO, mitgefallten Strontiumchromats 
gegen Essigsiure ist also nicht realisiert. 


Allgemein ergibt sich: die Mitfallung des Strontiums im PbCr0O, 
erfolgt trotz der Ahnlichkeit der Ionenradien von Sr” und Pb” nur 
unvollstaindig bei einem pu, bei dem SrCQ, allein nicht gefillt werden 
wirde. Nur wenn die Fallung unter pux-Verhiltnissen stattfindet, 
unter denen SrCrQ, selbst schwerldslich ist, wird die Mitfillung eine 
vollkommene. Wiahrend die Méglichkeit einer Mitfaillung durch 
die Ahnlichkeit des Ionenradius beider Elemente gegeben ist, ist fiir 
den quantitativen Verlauf der Mitfillung die Schwerldslichkeit des 
Strontiumchromates maBgebend. 


Nach dem Verhalten des Niederschlages gegen Essigsiiure ist 
offenbar ein lockerer und ein fester gebundener Anteil des Strontium- 
chromates zu unterscheiden. Es ist méghch, daB ersterer nur mecha- 
nisch vom Niederschlag mitgerissen wurde, wihrend letzterer im Blei- 
chromat wirklich eingebaut ist. 


Zusammenfassung 


Die in der Mineral- und Gesteinsanalyse wblichen Methoden zur 
Bestimmung des Strontiums (Oxalatfillung mit Calcium, Trennung 
von diesem mit Atheralkohol), sind bei kleinen Sr-Mengen, wenn keine 
besonderen VorsichtsmaBregeln eingehalten werden, mit Fehlern be- 
haftet, durch die die Analyse in einem untersuchten Fall (Sr:Ca 
= 1:100) nur auf etwa 60°/, des vorhandenen Strontiums fiihrte. Der 
Fehler verteilte sich auf die Oxalatfillung (bei einmaliger Fillung 
~5°,) und auf die Atheralkoholtrennung (30—85°,). Das der 
Oxalatfillung entgehende Strontium kann durch einmalige bzw. 
wiederholte Mitfaillung mit Ca-Oxalat annaihernd bzw. quantitativ 
gewonnen werden; die Atheralkoholmethode fiihrt zu besseren Werten 
bei Verwendung véllig wasserfreien Alkohols und Athers sowie rascher 
Filtration unter méglichster Fernhaltung von Feuchtigkeit. 


Von den anderen, zur Trennung Sr—Ca angegebenen Methoden 
hefert die Salpetersiuretrennung nach Rawson sehr gute Resultate. 
Sie ist wegen ihrer Vorziige vor der Atheralkoholtrennung geeignet, 
diese speziell in der Mineral- und Gesteinsanalyse zu verdringen. 
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Sr (R = 1,27 A) laBt sich quantitativ mit Pb (R = 1,82 A) als 
Chromat fallen. Eime Abtrennung vom Ca ist jedoch auf diesem Wege 
nicht mdglich. 


Die vorstehenden Untersuchungen sind aus den Vorarbeiten her- 
vorgegangen, die eine im hiesigen Institut im Gang befindliche Be- 
arbeitung der Geochemie des Strontiums erforderte. 

Herrn Prof. VY. M. Go.tpscumipt bin ich fiir zahlreiche Anregungen 
und die Uberlassung der Hilfsmittel des Instituts zu groBem Dank 
verpflichtet. Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft danke 
ich ergebenst fiir die gewihrte Unterstiitzung. 
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Uber ein Verfahren zum Aufsuchen von Umwandlungen 
kristallisierter Stoffe bei hohen Drucken 


Von G. TAMMANN und R. 
Mit 20 Figuren im Text 


Um Umwandlungen kristallisierter Stoffe zu finden, die bei 
héheren Drucken verlaufen, wurde folgendes Verfahren benutzt. In 
der zylindrischen Bohrung eines Zylinders A aus Krupp’schem Spezial- 
stahl (Fig. 1) sind zwei gut eingeschliffene Stempel 2B beweglich, auf 
die mittels einer hydraulischen Presse ein meBbarer Druck ausgeibt 
werden kann. Der zu untersuchende Stoff 


wird in Form von Kristallen zwischen die = 

beiden Stempel gebracht und der Druck = f 
bei konstanter Temperatur langsam erhdht. 
Die beiden Stempel tragen fein geritzte A ~ A y 
Marken, deren Bewegungen gegen feste a1 
Marken an der PreBform durch zwei Ab- — 
lesemikroskope bestimmt werden kénnen. <— mm 
Die Anderungen der Abstinde der beiden Fig. 1 


Stempel sind proportional den Volumen- 

anderungen des zu untersuchenden Stoffes, wenn derselbe nicht 
zwischen der Zylinderwand und den beiden Stempeln hervorquillt. 
Um das zu verhindern, wurden zwei Kupferscheibchen von etwa 
0.4mm Dicke benutzt, deren Durchmesser etwas gréBer war als 
der der Bohrung der PreBform, und die auf den Stempeln dicht 
auflagen. 

Bei der Bestimmung der Koordinaten von Umwandlungskurven 
hat man bisher hydrostatische Drucke auf die zu untersuchenden 
Stoffe wirken lassen. Bei dem hier beschriebenen Verfahren ist aber 
das Druckfeld in dem zu untersuchenden Stoff kein homogenes; an 
den Stirnflichen der beiden Stahlstempel ist bei wachsendem Druck 
der Druck erheblich gréBer als in der Mitte des zu untersuchenden 
Stoffes, da ein Teil der Kraftlinien von den starren Winden des Zylin- 
ders aufgefangen wird. Die Anwendbarkeit des Verfahrens wird von 
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der Beantwortung der Fragen abhangen, bis zu welchen Drucken die 
Lage der Marken des leeren DruckgeiaéBes eine reversible ist, und 
welchen EinfluB die Packung des zu untersuchenden Stoffes auf die 
Reversibilitat dieser Lagen hat. Die erste Frage wird durch folgende 
Versuche beantwortet. In Fig. 2 sind fiir die leere PreBform die Ver- 
schiebungen beider Stempel bei einer in mm 
Reihe von steigenden und fallenden 
Drucken wiedergegeben. Es ist zu 


in 
fem* 107 
Fig. 2 Fig. 3. Salo] ¢ = 22,0° 
fallender Druck fattender Druck 


4 inmm 
rc, 


19 Stempelverschiebung 


197 4) 


em? 197 

Fig. 4. Isoborneol = 20,5° Fig. 5. Pinenchlorhydrat = 20,5° 
x steigender x steigender 
© sinkender Druck O sinkender Drock 


sehen, daB die Lage der Marken bei einem Héchstdruck von 5000 kg/em? 
reversibel ist; bei einem Héchstdruck von 10000 kg/em? hegt die Ab- 
weichung von der Reversibilitat der Lagen der Marken innerhalb der 
Fehlergrenze, was bei einem Héchstdruck von 15000 kg/em? nicht mehr 
der Fall ist. Zwischen 10000 und 15000 kg/em? ist also eine, wenn auch 
sehr geringe plastische Verformung eingetreten. Die zweite Frage wird 
beantwortet durch folgende Versuehe. In Fig. 3—5 sind fir Salol, 
Isoborneol und Pinenchlorhydrat die Verschiebungen beider Stempel 
bei einer Reihe von steigenden und fallenden Drucken wiedergegeben. 
Bei steigendem Druck sind die Verschiebungen immer etwas gréBer 
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als bei fallendem Druck, das heiBt, das Volumen des zu untersuchenden 
Stoffes bei fallendem Druck ist kleiner als bei wachsendem Druck. 
In der folgenden Tabelle 1 sind die Differenzen der Verschiebungen 
fur eine Reihe von Drucken angegeben. Wenn Salol zuerst auf 
500 kg/em? vorgedriickt wird und darauf die Verschiebungen bei 
steigendem und fallendem Druck bestimmt werden, so ergeben sich 
die in der Tabelle angegebenen Differenzen, die mit héherem Vor- 
druck 1500 und 3000 kg/em? sich nicht mehr merklich andern. Ein 
Vordruck von 500 kg/em? geniigt also bei Salol, um alle Zwischen- 
riume zwischen den Kristallen zum Verschwinden zu bringen. Das 
Volumen des Salols scheint sich also durch die Wirkung eines héheren 
Druckes zu verkleinern. Der Grund hierfiir ist darin zu suchen, daB 
in der Mitte zwischen den beiden Stempeln, wie erwihnt, bei wach- 
sendem Druck der Druck geringer und bei steigendem Druck gréBer 
ist als an den Stirnflichen der Stempel. 

Diese Differenz der Volumen mu8 um so kleiner sein, je weicher 
und plastischer der betreffende Stoff ist, und ist daher fiir verschie- 
dene Stoffe verschieden. AuBerdem werden diese Differenzen mit 
dem erreichten Héchstdruck wachsen miissen und im allgemeinen 
bei hohen Héchstdrucken ein Maximum durchlaufen, was auch die 
Beobachtungen am Pinenchlorhydrat und Isoborneol bestiatigen. 


Tabelle 1 
Differenzen in Millimeter zwischen den Kurven steigenden und fallenden Druckes, 
bezogen auf 1 g 
Héchstdruck: 5000 kg/cm? 
Vordruck| 1000 | 2000 30004000 
in kg/em?| kg/em?  kg/em* kg/em* kg/cm* 
9.020 «0,018 00100007 
500 0014 O01] 0,010 0,007 
0,018 0,014 0,010 0,007 
Pyrogallol. ..... 0,040 0,030 0,024 0,012 
Hydrochinon. ... . 0,009 0,009 0,009 | 0,006 
Hoéchstdruck: 19000 kg/cm?.') 


5 
5 


Pinenchlorhydrat 1000 | 0,040 0,032 0,060) 0,060! 0,080. 0,080) 0,080. 0,075. 0,05 
Isoborneo! 1000 0,060) 0,130 0,140! 0,100] 0,110. 0,065) 0,060. 0,060. 0,05 


1) Bei den Differenzen von Pinenchlorhydrat und Isoborneol sind die 
Kurvendifferenzen der leeren PreBform abgezogen. 
14* 
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Die Bestimmung des Umwandiungsdruckes und der Volumendnderung 
bei der Umwandlung 


Da in dem Zylinder des zu untersuchenden Stoffes das Druckfeld 
nicht homogen ist, so kann eine Umwandlung eines Stoffes nicht be; 
einem bestimmten Druck sich vollziehen, sondern wird in einem 
Druckintervall vor sich gehen, und zwar werden diese Intervalle bei 
wachsendem Druck bei héheren Drucken liegen als bei sinkendem 
Druck. In Fig. 6 sind die Verschiebungen der Stempel in Abhangig- 
keit vom Druck schematisch wieder- 
gegeben. In dem Umwandlungsgebiet 
iindert sich die Verschiebung bei steigen- 
dem Druck mit dem Druck auf der Kurve 
BCD und bei fallendem Druck auf der 
Kurve FGM. Wenn die beiden im 
Gleichgewicht befindlichen  Kristall- 
formen sehr plastisch sind, so sollte der 
Druck der beginnenden Umwandlung bei 
steigendem Druck mit der bei fallendem 
Druck beim gleichen Druck liegen. Wenn das nicht der Fall ist, so 
kénnen zur Ermittlung des Gleichgewichtsdruckes durch die Wende- 
punkte C und G Senkrechte gezogen werden; das Mittel ihrer Drucke 
sollte dann den Umwandlungsdruck ergeben, und die Differenzen der 
Verschiebungen A und H sowie P und Y sollten der Volumeninderung 
bei der Umwandlung entsprechen. 

In den folgenden Fig. 7a und 7b sowie 8a und 8b sind wieder- 


4 Stempelverschiebung 


Fig. 6 


A Stempelverschiebung 
inmm 


A St empelverschiebung 
0 8 mm 


"9/em?-193 
7 2 3 / 2 3 
Fig. 7a. Phenol ¢ = 20,3° Fig. 7b. Phenol ¢ = 30,0° 


gegeben die Umwandlungsdrucke fiir je zwei Temperaturen fir 
Phenol und Silberjodid, und nach dem beschriebenen Verfahren sind 


i 
4 
ot 
‘3 
F 
ty 
x 
¢ 
| 
> 
Q6 
> 
Qe § 
Pad 
G2 
° 
x 
< 


CG. Tammann u. R. Kohlhaas. Aufsuchen v. Umwandl. kristallis. Stoffe usw. 218 


auch die Gleichgewichtsdrucke und die Volumenanderungen bei der 
Umwandlung ermittelt. In Tabelle 2 sind sie mit den Werten anderer 
Beobachter verglichen. Die neuen Werte fir die Volumeninderung 
sind mit einem Fehler von +0,0004 cm4/g behaftet. 


* Stempelverschiebung in mm 


é 4 6 é 
Fig. 8a. Silberjodid ¢ = 21,3° 


Tabelle 2a 


Phenol 
t = 20,3°C 


4 Stempelverschiebung in mm 


Fig. 8b. Silberjodid ¢ = 70,0° 


Gleichgewichtsdruck in kg/cm? 


Volumenanderung in cm'/g . . . 


Gleichgewichtsdruck in kg/cm? 


Volumenanderung in cm*/g. . . 


Werte 


MAN?) | 


| 1940 
1565 1560 | 


| 0,0585 
00580 10/0589 

9900 
1734 


| 
| 0,0574 0,0573 


Die Stempelverschiebung konnte mittels Okularmikrometers bis 
auf +0,005 mm angegeben werden. Die sich hiernach ergebenden 
A V-Werte kénnen auf +0,0008 cm? fiir die jeweils benutzte Stoff- 
menge angegeben werden. Der Druck wurde an einem Manometer 
bis 830000 kg mit einer Einteilung in 100 kg abgelesen auf + 10 kg. 
Um den jeweiligen Druck pro Quadratzentimeter angeben zu kénnen, 
muBten die abgelesenen Drucke durch den Stempelquerschnitt 


1,5386 em? dividiert werden. 


Die héheren Temperaturen wurden mittels eines elektrischen 


1) G. Tammany, Kristallisieren u. Schmelzen, Leipzig 1903, 8. 308. 
2) P. W. Bripeman, Proc. Am. Acad. 51 (1915), Nr. 2, 8. 111. 
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Ofens erzeugt, der die PreBform umgab. Zur Temperaturmessung 
diente ein eng an die PreBform gedriicktes Kupfer—Konstantan- 
Thermoelement; die Temperatur konnte auf +0,25° angegeben 
werden. Um den Wirmeabflu8 zwischen der erwirmten PreBform 
und den Backen der hydraulischen Presse zu vermindern, wurde jede 
Backe gesondert mittels elektrischer Ofen auf die Versuchstemperatur 
gebracht. War diese erreicht, so wurde 1 Stunde gewartet, um einen 
Wirmeausgleich mit dem zu untersuchenden Stoff zu erzielen. 


Tabelle 2b 
Silberjodid 
= 21,3°C 


Tam- P. W. Bripe- 


MANN!) MAN*“) 
| 4430 
Gleichgewichtsdruck in kg/cm? . | 3100 | 3150 3180 1930 
, | 0,0234 
Volumeninderung in .. . | 0,0238 0,0233 | 

t = 70,0°C 

Gleichgewichtsdruck in kg/cm? . | 2990 2897 3000 2000 
Volumenanderung in cm*/g. . . 0,0245 0.0240 0,0241 

(bei 60°) 00240 


Wie aus den obigen Tabellen zu ersehen ist, ist die Ubereinstim- 
mung des Umwandlungsdruckes und der Volumeninderung bei der 
Umwandlung unter hydrostatischem Druck und bei inhomogenem 
Druckfelde recht befriedigend. 


Schwefeleisen 


Durch die Arbeiten von H. te CHatTeELrER und ZIEGLER’), 
W. TrerrscuKE und G. TammMann*) sowie F. Rinne und E. 
Borke®) ist bekannt, daB Schwefeleisen zwischen 130 und 1402 
einen Umwandlungspunkt hat. Bei der Abkihlung tritt diese Um- 
wandlung unter VolumenvergréBerung und Warmeentwicklung ein; 
infolgedessen werden vom Schwefeleisen GefiBe, in denen es ge- 
schmolzen war, gesprengt. 


‘) G. Tammany, Kristallisieren und Schmelzen, Leipzig 1903, 8. 302. 
Z. phys. Chem. 75 (1911), 733. 

2) P. W. Brrpeman, Proc. Am. Acad. 51 (1915), Nr. 2, S. 97. 

8) H. CHaTeLieR u. ZreGLER, Bull. Soc. d’Encouragement de I’ Industrie 
Sept. 1902, 5. 368. : 

*) W. Trerrscuke u. G. TXMMANN, Z. anorg. Chem. 49 (1906), 320. 

5) F. Royne u. H. E. Boeke, Z. anorg. Chem. 53 (1907), 338. 
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W. TreitscHke und G. Tammany!) zeigten, daB in Gemengen 
von Eisensulfid und Eisen von 8—96°/, FeS die Umwandlung bei 
derselben Temperatur, 130°, stattfindet, und daB, wenn auf 30 em® 
Schwefeleisen, umgeben von Wasser, der hydrostatische Druck bei 
10° gesteigert wird, die Umwandlung unter Volumenverkleinerung 
bei 2900 kg/em? einsetzte. Nach der Umwandlung in die dichtere 
Form trat die Bildung der weniger dichten erst bei 1700 kg/cm? ein. 
F. Rinne und H. E. Borxe?) fanden, daB reines FeS keine Umwand- 
lung zeigt; diese tritt nur auf bei FeS—Fe-Mischkristallen. Die Um- 
wandlungstemperatur liegt fiir den an Eisen gesattigten Mischkristall 
mit 7 °/, Eisen bei 138°, sinkt mit abnehmendem Eisengehalt zu tieferen 
Temperaturen und vollzieht sich in einem Temperaturintervall (Fig. 9). 


Volumen 
A Jemp. B-Miscnkrist 
B fy 

120 bs +a-&/sen 

Cewichtsprozente £isen 
80 
Fig. 9 Fig. 10 


Das zu den folgenden Untersuchungen benutzte Schwefeleisen 
wurde aus im Wasserstoffstrom geglihtem Eisen aus Eisencarbony! 
und Schwefelblumen durch Erhitzen in einem Rosetiegel in einer 
Wasserstoffatmosphire hergestellt. Das Reaktionsprodukt wurde ge- 
pulvert und viermal mit wberschiissigem Schwefel im Wasserstoff- 
strom erhitzt, bis sich sein Gewicht nicht mehr dnderte. Dieses 
Schwefeleisen zeigte auf Erhitzungs- und Abkihlungskurven einen 
Haltepunkt bei 134°, und sollte also nach den Angaben von Rinne 
und Borke 6,6°/, iberschiissiges Eisen enthalten. 

Fihrt man die Umwandlung des Schwefeleisens in der Pastillen- 
preBform aus, so andert sich bei unverinderlicher Temperatur das 
Volumen mit dem Druck zuerst auf der Kurveabed der Fig. 10; 
bei Senkung des Druckes andert sich das Volumen, aber nicht, wie 
zu erwarten, auf der Linie d e, sondern auf der Linie df. Das Schwefel- 
eisen hatte also eine viel gréBere Dichte, nachdem es in den Zustands- 


1) W. TreitscuHkeE u. G. Tammany, Z. anorg. Chem. 49 (1906), 320. 
*) F. Royne u. H. E. Boeke, Z. anorg. Chem. 58 (1907), 338. 
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punkt f gekommen ist, als wenn es bei der Druckerniedrigung infolge 
des Ausbleibens der Rickumwandlung in den Zustandspunkt e ge- 
langt ware. Entfernt man die Schwefeleisenpastille vorsichtig aus 
der PreBform, nachdem die Umwandlung in die dichtere Form bei 
17,0° vor sich gegangen war, so ergab sich die bei 20,0° pyknometrisch 
bestimmte und auf Wasser von 4° bezogene Dichte zu 4,7193 mit 
einem Fehler von +-0,0007, die um 2,1°/, gréBer ist als die des nicht 
gedrickten Praparats: 4,6222 (vgl. Tab. 3). Die bei héherem Druck 
bestindige f-Form des Schwefeleisens ist also auch unter dem Druck 
p = 1 kg/em® existenzfihig; sie geht erst in das bei kleinen 
Drucken bestaindige a-Schwefeleisen, wenn man die Pastille zer- 
kleinert; dann zerfallen die einzelnen Stiicke in ein feines Pulver, 
dem die Dichte des «-Schwefeleisens zuakommt. Wenn man aber bei 
38,0° oder héheren Temperaturen die Umwandlung ausfiihrt und dann 
die Pastille der PreBform bei 20° entnimmt, so zeigt das Schwefel- 
eisen die Dichte der «-Form, obwohl sich das Volumen bei der Druck- 
erniedrigung nicht auf der Kurve dcba geandert hat, sondern auf 
der Linie df; es mu also wahrend der Entfernung der Pastille aus 
der PreBform die Umwandlung der dichten in die weniger dichte 
Form sich vollzogen haben. 

Bei der Wirkung eines hydrostatischen Druckes auf gréBere 
Mengen (30 em*%) Schwefeleisen war es nach den Versuchen von 
G. TamMANN und W. TrerrscHKE!) nicht mdéglich, die dichtere Form 
des Schwefeleisens bei 10° unter dem Druck von 1 kg/cm? zu erhalten. 
Wenn aber kleine Mengen (etwa 1 em*) von Schwefeleisen, umgeben 
von festen Stahlwanden, in die dichtere Form gezwungen worden sind, 
so kann diese, auch wenn die Umwandlung bei 75,5° ausgefiihrt wurde, 
nach der Drucksenkung auf 1 kg/em?im dichteren Zustande verbleiben. 
Bei der Entfernung aus der PreBform geht sie aber in die weniger dichte 


Form tuber. 
Der Verlauf der Umwandiungskurve 


In Tabelle 83 sind die Drucke, bei denen die Umwandlung bei 
steigendem Druck bei verschiedenen Temperaturen beginnt, der 
Punkte b der Fig. 11, und die des Endes der Umwandlung, der Punkte c, 
angegeben. 

Diese Drucke und die Volumenanderungen 4 V, die einen Fehler 
von 0,0002 em/g haben, wurden aus den Kurven der Fig. 11, welche 
die Abhingigkeit der Stempelverschiebung vom Druck wiedergeben, 
abgeleitet. 


') G. Tammany u. W. Trerrscuxe, Z. anorg. Chem. 49 (1906), 320. 
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Tabelle 3 

‘Tem- Beginn Ende / Pyknometr. Hdéchstdruck 

peratur der Umwandlg. in kg/cm? © best. Dichten| in kg/cm? 
17.0 2100 3800 00,0070 4.7193 | 6800 
38,0 900 2500 0,0124 46221 4600 
50,0 450 1800 0,0155 46224 4300 
523.0 | 400 1700 0,0157 46212 | 3800 
59.5 | 300 1350 4,6222 18700 
75.5 | 250 1000 4,6223 3100 


In Fig. 12 sind die Drucke des Beginns und des Endes der Um- 
wandlung bei der Drucksteigerung fiir eine Reihe von Temperaturen 
angegeben; zwischen diesen beiden Kurven liegt die wahre Gleich- 


Stempe/verschiebung inmm 

/ 
+10 7 
| C 7 
+06 
| { / 
| / 
f 

wy D "fem 


Fig. 11 


gewichtskurve, deren Lage aber nicht genau anzugeben ist. Nimmt 
man an, daB sie in der Mitte zwischen der Kurve des Beginnes und 
des Endes der Umwandlung verliuft und entnimmt dieser Kurve die 
d T/d p-Werte nach der Sehnenmethode, so kann man aus diesen und 
den AV-Werten mit Hilfe der Gleichung von CLausius-CLAPEYRON 
die Umwandlungswirme r, berechnen. In Tabelle 4 sind die be- 
treffenden Daten zusammengestellt. Die Volumeninderung 4V bei 
der Umwandlung andert sich linear mit dem Druck nach der Glei- 
chung AV = 0,0204 — 4,744-10-® p, wihrend die dT/dp-Werte mit 
sinkender Temperatur zuerst stark abnehmen und dann einen kon- 
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stanten Wert erreichen. Die Umwandlungswirme r, hat bei einem 
Druck von 1500 kg/em? ein Minimum. 


Tabelle 4 
pinkgem? 7 | dT/dp rf, in cal/g 
500 360,2 —0,0940 —1,61 + 0,04 
1000 326.7 — 0.0333 — 3,60 
1500 314.2 —0,0194 —5,12 
2000 «305.9 -—0,0170 — 5,04 
2500 297.5 —O0170 | — 3,69 
2950 2902 | -00170 | —2 80 


Wahrend sonst auf fallenden Gleichgewichtskurven AV mit 
wachsendem Druck zunimmt, nimmt hier JV ab. Auf steigenden 
Gleichgewichtskurven nimmt 4V mit 


wachsendem Druck ab, nur beim 
AgNO, fand Bripeman?) eine Zu- 

18 nahme von AV. 
15 Die Abhangigkeit des Volumens beim Schwefei- 
eisen vom Hochstdruck, dem es ausgesetzt war 
Dj 
ie P-Form des Schwefeleisens 
we zeigt eine einzig dastehende Abhiangig- 
keit ihres Volumens von dem Hochst- 
4 oh druck, der auf ihr gelastet hat, und 
a3} f Kolem*sp? zwar nur so lange, als die gepreBte 

| Pastille in der PreBform verbleibt. 

Steigert man bei 154,0°, einer Tem- 
Fig. 13. ¢ = 154,0° peratur, die oberhalb des Umwand- 


lungspunktes hegt, den Druck auf der 
dichteren Form des Schwefeleisens, die zuvor auf 1500 kg/cm? gepreBt 
war, und beobachtet die Stempelverschiebungen, so nihern sich die 
Stempel auf der Kurve ab der Fig. 13; bei Senkung des Druckes ent- 
fernen sie sich auf der Kurvebc. Steigert man den Druck auf einer 
neuen Probe, die zuvor ebenfalls auf 1500 kg/cm? gepreBt war, so nihern 
sich die Stempel auf der Linie ab b,, und bei der Druckerniedrigung 
entfernen sie sich voneinander auf der Kurve b, c,. In dieser Weise 
wurden sechs Drucksteigerungen und Senkungen vorgenommen, und 
zwar wurde jeder Versuch mit einer neuen auf 1500 kg/em* vor- 
gepreBten Fillung ausgefiihrt. Die Differenzen der Stempelstinde 
(6 —c), (b; (bg — ee) usw. und die ihnen entsprechenden 
Volumeniinderungen 4V’, 1V,’, usw. geben an, um wieviel sich 


') P. W. Brrpeman, Proc. Am. Acad. 51 (1916), 583. 
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das Volumen bei der Drucksenkung vergréBert hat. AuBerdem kann 
man der Fig. 13 entnehmen die Differenzen der Stempelstinde (c —a), 
(cy — 4), (cy — a) usw., denen die dauernden Volumenverkleinerungen 
AV", AV,", AV," usw. entsprechen. Diese beiden Arten der Volumen- 
jiinderungen hingen vom Hoéchstdruck in folgender Weise ab: 
AV’ em*/g 

AV’? + 0,03620 AV” = 0,000032 + 0,5882-10-®-p em4/g. 

In der folgenden Tabelle sind fiir verschiedene Héchstdrucke die 
gefundenen und berechneten Werte fiir 4V’ und 4)’ angegeben. 


Tabelle 5 
t= 154,0°C 
in kg/cm? gef. | ber. gef. | ber. 

3000 0.0001 | 0,0001 0.0279 0.0270 
6000 | 0,0010 0.0441 0.0442 
9000 0,0033 0.0550 00549 
12000 | 0.0080 0.0079 0.0679 0.0680 
15000 0,0153 0.0155 0.0750 0.0748 
18000 0,0269 0,0269 0,0838 0,0838 


Auch bei den Temperaturen, bei denen nach Uberschreitung der 
Umwandlungskurve die dichtere Form sich bildet, gelten fiir die Vo- 
lumen gf =AV’ und af=AV” (vgl. Fig. 10), bezogen auf 1 g, 
jene Gleichungen, die, wie aus Tabelle 6 ersichtlich, die beobachteten 
Werte in hinreichender Ubereinstimmung wiedergeben. 


Tabelle 6 

Tem- Héchstdruck A V’ in em*/g AV" in em*/g 

peratur in kg/cm* gef. ber. gef. ber. 
17,0 6800 0,0015 0.0014 0,0469 
38,0 4600 0,0003 0,0004 | 00377 0,0363 
50,0 4300 0,0003 0.0003 0.0347 
52,0 3800 0,0001 0,0002 0,0319 0.0318 
59,5 18700 0,0273 0,0271 0.0859 00874 
75,5 3100 0,0001 0,0001 0,0282 0.0276 


Behandelt man das f-Schwefeleisen bei 154° in der durch Fig. 13 
beschriebenen Weise und kiihIt die in der PreBform befindliche Probe 
nach Drucksenkung auf 1 kg/em? auf 20,0° ab, so tritt in keinem Falle 
die Riickbildung der weniger dichten Form des Schwefeleisens ein; 
der Stempelstand bleibt innerhalb der Fehlergrenze von +0,005 mm 
unverandert. 

Es wire danach zu erwarten, daB auch nach der Entnahme aus 
der PreBform diese Pastillen die Dichte des B-FeS zeigten; aber die 
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pyknometrisch ermittelten Dichten (vgl. 0.) waren die des a-FeS. Bej 
allen Proben, die bei einer Temperatur oberhalb der Zimmertemperatur 
in die dichtere Form gezwungen worden waren, zeigte die Oberfliche 
der Pastille nach der Entnahme aus der PreBform eine Anzahl Risse, 
deren Riander sich hervorwélbten, was darauf hinweist, daB beim 
Herausdricken der Pastille aus der PreBform die Riickbildung in die 
a-Form vor sich gegangen war. 

Die Eigentumlichkeit des f-Eisensulfids, bei geringen Drucken 
ein Volumen einzunehmen, das vom Hoéochstdruck bestimmt ist, 
welchem das #-Eisensulfid ausgesetzt war, ist nicht durch Luftein- 
schlusse bedingt, da diese durch eine Vorbelastung bei 17° von 
1500 kg/em* beseitigt wurden. Diese Eigentiimlichkeit ist auch keine 
aligemeine Eigenschaft der Sulfide, da bei Cadmiumsulfid und 
Manganosulfid bei verschiedenen Temperaturen die Differenzen der 
Stempelverschiebungen der Kurven steigenden und fallenden Druckes 
von der GréBenordnung sind, wie sie in Tabelle 1 fiir Salol, Isobor- 
neol usw. angegeben sind. Méglicherweise steht diese Eigenschaft des 
p-Eisensulfids im Zusammenhang damit, daB es sich hier nicht um 
reines Schwefeleisen, sondern um ein soleches mit einem Eisengehalt 
von 6,6°/, handelt. 

Borneol 


Der Verlauf der Umwandlungskurve 


In Fig. 14a und 14b sind fiir zwei verschiedene Temperaturen die 
Stempelverschiebungen in Abhangigkeit vom Druck wiedergegeben. 
Durch einen Vordruck von 


Stempelverschiebung mm 1000 kg/em® .wurden die 
P / Kristallechen des Borneols 
16 dicht zusammengepreBt. 
06 Wenn die Umwandlung bei 
steigendem Druck einsetzt, 

06 so nahern sich die beiden 
2 Stempel einander schnell ; 
Yom bei der Druckerniedrigung 
a) ; entfernen sie sich beim 


Fig. ¢= Fig. 14b. ¢ = 64,09 Eintritt der Rickumwand- 


lung wiederum = schnell, 
und nachdem sich die weniger dichte Modifikation gebildet hat, fallen 
die Stempelstande bei sinkendem Druck mit denen bei steigendem 
Druck zusammen. 
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Die Abhangigkeit der Umwandlungstemperatur vom Gleich- 


gewichtsdruck, der auf die oben beschriebene Weise ermittelt wurde, 
ist in Tabelle 7 wiedergegeben. 


Tabelle 7 

Tem- | Umwandlungsdruck in kg/em* bei AV in cm?/ 
peratur wachs. Druck fallendem Druck ruck in kg/em?* 

16,5 4680 | 2180 3430 0,0432 

46,0 5150 | 3050 4100 0.0376 

64.0 5800 | 3650 725 | 0.0346 

81.5 6600 | 4340 5470 | 0.0305 

98,5 | 7350 | 5300 6325 | 0.0280 
113,0 8400 | 5450 6925 00259 
1260 9050 6040 7550 0,0234 
155.0 10900 7380 9140 0.0193 
160.0 11250 7700 75 0.0178 


Fir die Umwandlungskurve gilt folgende Gleichung: 
t = 307,46-log p — 1066,67. 


Die Ubereinstimmung der experimentellen und der nach dieser 
Gleichung berechneten Temperaturen ist aus Tabelle 8 zu ersehen. 


Tabelle 8 
| AV in cm? 
p in kg/cm? | t gef. t ber. 

| gef. ber. 
4000 | 41,5 41,0 0,0382 0),0382 
5000 70,8 70,6 0,033 1 0,0331 
6000 95,0 95,0 0,0290 0,0289 
7000 115,5 | 115.6 00255 0),0253 
8000 134,0 133,5 0,0222 00222 
9000 151,7 151.5 0.0194 0,0195 


Die Bestimmung der Volumendnderung bei der Umwandlung und die Berechnung 
der Umwandlungswarme 

Die Abhingigkeit der Volumeninderung bei der Umwandlung 

wird durch die Gleichung 
AV =— 0,0531-log p + 0,2295 em*/g 

wiedergegeben. Die gefundenen und berechneten Werte sind in 
Tabelle 8 angegeben. Die Ableitung der A V-Werte aus den Stempel- 
verschiebungen wurde mit Hilfe der fiir sinkende Drucke geltenden 
Kurven vorgenommen, weil die Riickumwandlung viel regelmaBiger 
verlief als die Umwandlung bei steigendem Druck in die dichtere 
Form. Da bei wachsendem Druck infolge der mangelhaften Druck- 
iibertragung nach Eintritt der Umwandlung in die dichtere Form 
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unter Verkleinerung des Abstandes beider Stempel nicht selten eine 
Ruckumwandlung einsetzt, bei der die Stempel sich voneinander 
entfernen, weil offenbar der herrschende Druck an der Umwandlungs- 
grenze unter den Gleichgewichtsdruck gesunken ist. 

Entnimmt man der Umwandlungskurve die d T/dp- Werte nach 


der Sehnenmethode, so l4Bt sich aus diesen und den A V-Werten 


nach der Gleichung = 
dp 42,66 


rechnen. In Tabelle 9 sind die betreffenden Daten zusammengestellt. 
Die Umwandlungswarme hat bei einem Druck von 7000 kg/em? ein 


Maxi . 
laximum Tabelle 9 


die Umwandlungswiarme r,, be- 


p in kg/cm? T dT/dp AV in em?/g | in cal/g 
4000 3146  0,0336 -  0,0382 8,36 + 0,05 
5000 344.2 | 00,0254 10,48 
6000 367.7 0,0216 | 0,0290 11,57 
7000 388.2 0,0191 | 0,0255 12,15 
R000 4072 0.0185 | 0.0222 1151 
9000) 425,2 0,0185 | 0,0194 10,45 

Zinn 


Fig. 15 gibt das Zustandsdiagramm des Zinns nach M. WERNER 
wieder.!) Die Richtung der Umwandlungskurve des von J. FrirzscHe?) 
beschriebenen grauen Zinns berechnet sich 
aus den Werten*) 4V = 0,037 und 


r, = 4,53 + 0,01 cal/g*) zu —— 0,056. 
‘SOF Durch die Arbeiten von E. CoHEN wurde 
100; bekannt, daB die Umwandlungsgeschwindig- 
Ps _ keit des weiBen Zinns in das graue mit der 
| Unterkiihlung von 18° an zuerst anwichst 

und dann bei —48° ein Maximum hat.®) 
7 ? Bei Temperaturen iiber 18° wichst die 
Fig. 15 Umwandlungsgeschwindigkeit des grauen in 


das weiBe Zinn schnell an. Diese Bestim- 
mungen beziehen sich auf dilatometrische Versuche; sie geben also nicht 
die Abhiangigkeit der linearen Umwandlungsgeschwindigkeit wieder. 


') M. Werner, Z. anorg. Chem. 88 (1913), 275. 

2) J. Frrrzscuz, Mémoires de l’Acad. de St. Pétersbourg, VII. série, 
Nr. 15 (1870). In diesem Aufsatz finden sich auch sehr schéne Abbildungen, 
welche die Umwandlung des weiBen in das graue Zinn wiedergeben. 

*) E. Comen u. J. Ovre gr., Z. phys. Chem. 71 (1910), 385. 

*) J. N. Bronstept, Z. phys. Chem. 88 (1914), 385. 

5) E. Conen u. C. van Ev, Z. phys. Chem. 30 (1899), 601. 
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Der Giite des Herrn Prof. Dr. E. Conen verdanken wir ein kérniges, 
jjteres Priparat von grauem Zinn, das jedenfalls schon lingere Zeit 
hei Temperaturen tiber 18° aufbewahrt worden war; dieses Priiparat 
enthielt noch 60,0°/, graues Zinn. Der Gehalt an grauem Zinn ergab 
-ich in folgender Weise. 4,195 g des Praparates wurden in einer 
Pastillenpresse bei 10° unter einem Druck von 700 kg/em? zusammen- 
zepreBt, wobei ein dichter Zylinder entstand, dessen pyknometrisch 
bestimmte Dichte bei 18,0° sich zu 6,380 ergab. Da die Dichte des 
srauen Zinns 5,751!) und des weiBen Zinns 7,285") bei 18,0° ist, so 
ergibt sich aus der Proportion x:100 = 0,629:1,534 ein Gehalt von 
40,0°/, weiBen Zinns. 

Um in diesem Priparat den Gehalt an grauem Zinn zu steigern, 
lieB man es 3 Tage lang bei —10° unter einer alkoholischen Lésung 


, 
aii 
Fig. 16 Fig. 17 a 


von (NH,),SnCl, stehen, wobei die mattgraue Farbe in eine tief blau- 
graue iberging. Nach dem Zusammenpressen der Korner bei +10° und 
eimem Druck von 700 kg/em? wurden die in Tabelle 10 anzegebenen 
Dichten gefunden, welche mit einem Fehler von + 0,0007 behaftet 
und sogar um 2,4°%/, kleiner sind als die von E. Congen und 
J. Ours jr. bei 18,0° bestimmten.!) Die Dichte des weiBen Zinns 
wurde zu 7,2845 bestimmt in Ubereinstimmung mit anderen Angaben. 

Um die Umwandlung des grauen Zinns unter erhéhtem Druck 
bei verschiedenen Temperaturen zu bestimmen, wurden die in Fig. 16 
angegebenen Stempelverschiebungen in Abhangigkeit vom Druck be- 
stimmt. Bei der Umwandlung vom grauen in weiBes Zinn nahern sich 
die beiden Stempel, und diese Naherung tritt in einem sehr geringen 
Druckintervall ein, welches um so kleiner ist, je héher die Temperatur 
ist, und mit wachsender Temperatur sinkt der Druck, bei dem die 


1) E. Conen u. J. OLE gr., Z. phys. Chem. 71 (1910), 385. 
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Umwandlung sich vollzieht. Diese Abhangigkeit ist in Fig. 17 wieder- 
gegeben. Diese p, t-Linie rr ist keine Gleichgewichtskurve, sondern 
gibt nur an die Drucke und Temperaturen, bei denen die Umwandlung 
vom grauen in das weiBe Zinn schnell vor sich geht. Mit sinkender 
‘Temperatur wachsen ihre Druckdifferenzen gegen die Gleichgewichts- 
kurve ab an. 


Tabelle 10 

Tem- Druck in |  Dichten bei 18,0°C niff. d. spez. 
peratur kg/cm?* | v. Umwandl. n. Umwand]. Volum.bei 

2.0 1650 0.0389 | 56,6160 | 17,1573 0,0383 

10.0 LO50 00382 56156 | 7,1893 0,0389 

25.0 5OO 0.0386 56163 72011 0,0391 

40.0 100 0.0405 | 56165 7,2208 0,0401 


In der Tabelle 10 sind die aus den Kurven der Fig. 16 abgeleiteten 
Volumeninderungen bei der Umwandlung, die einen Fehler von 
-+-0,0001 em’/g haben, angegeben; auBerdem sind aus den pykno- 
metrisch bestimmten Dichten des grauen Zinns vor und nach der 
Umwandlung die Differenzen der spezifischen Volumen abgeleitet. 
Diese stimmen, wie ersichtlich, mit den direkt bestimmten Volumen- 


iinderungen wberein. 
Wismut 


Da das Wismut sich wie das Wasser bei der Kristallisation aus- 
dehnt, so ist in Analogie mit dem Wasser eine dichtere Form des 
Wismuts, die bei hohen Drucken bestindig ist, zu erwarten. Nach 
dieser Form wurde bei 20,0°, 100,0°, 146,0° und 204,0° durch Druck- 
steigerungen von 1 bis 19000 kg/em? gesucht. Auf den betreffenden 
Linien der Stempelverschiebungen in Abhingigkeit vom Druck traten 
aber keine schnelleren Anniherungen der beiden Stempel ein, die 
auf die Uberschreitung einer Umwandlungskurve deuten wiirden. 


Das beschriebene Verfahren zur Bestimmung der Koordinaten 
von Umwandlungskurven kann also einwandfreie Resultate liefern, 
wenn auf die beschriebenen Bedingungen der Anwendbarkeit des Ver- 
fahrens geachtet wird. AuBerdem erlaubt das Verfahren, die Volumen- 
iinderung bei der Umwandlung zu bestimmen. Ferner konnte beim 
Hisensulfid eine bisher noch unbekannte Abhingigkeit des Volumens 
vom Héchstdruck, dem das Schwefeleisen ausgesetzt war, festgestellt 


werden. 
Géttingen, Institut fiir physikalische Chemie. 
Bei der Redaktion eingegangen am 5. Juni 1931. 
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Elektroneneigenschaften 
und das Verhalten radioaktiver Stoffe 


Von R. D. 


§ |. Ejigenschaften des Elektrons und des Protons 


Es ist zu erwarten, daB die Eigenschaften radioaktiver Stoffe 
innig verknipft sind mit der Natur der Wechselwirkung zwischen 
Strahlung und elektrischer Elementarladung. Der Verfasser hat ge- 
zeigt, daB diese Wechselwirkung ausgedriickt werden kann durch 
eine Reihe von Beziehungen, die sich aus der thermodynamisch ab- 
geleiteten Gleichung fiir ein vollkommenes Gas ergeben.?) Durch 
die Anwendung dieser Beziehungen werden viele Schwierigkeiten in 
der Deutung gewisser Eigenschaften der Materie in physikalischer 
und chemischer Beziehung beseitigt. Diese Ergebnisse sind nicht, 
wie besonders betont sei, aus einer neuen Theorie abgeleitet, sondern 
sie sind die natiirliche Folge unserer thermodynamischen Kenntnisse. 
Sie kénnen auch, wie ich gezeigt habe, auf anderem Wege abgeleitet 
werden.) In der vorliegenden Arbeit soll untersucht werden, in 
welchem Umfange die Eigenschaften radioaktiver Stoffe auf Grund 
der Elektroneneigenschaften erklirt werden kénnen. Diese Elek- 
troneneigenschaften sind folgende: 

1. Ein Elektron oder ein Proton kann neben der kinetischen 
Energie auch innere Energie besitzen. 

2. Die innere Energie oder ein Teil von ihr, kann sich unmittel- 
bar in Strahlung umwandeln. 

3. Ein Elektron oder ein Proton in Bewegung absorbiert ‘lem- 
peraturstrahlung, die in innere Energie iibergeht. 


4. Die Absorption dieser Strahlung verzégert die Bewegung der 
Ladung. 


1) Aus dem englischen Manuskript iibersetzt von I. Koppert, Berlin. 

2) R. D. KLeEMaAn, Z. anorg. u. allg. Chem. 196 (1931), 284. Die Glei- 
chung (12) hat Bezug auf die vorangehende Gleichung, in der v! * * statt pit 
geschrieben werden sollte. 

3) R. D. Kieeman, Phil. Mag. (7) 7 (1929), 493; Nature 124 (1929), 728; 
Science 70 (1929), 478; 71 (1930), 34; 72 (1930), 224. 

Z. anorg. u. allg. Chem, Bd, 199. 15 
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Die Kraft, welche auf eine Ladung in einem elektrischen 
Felde wirkt, haingt von der inneren Energie ab, und wenn diese 
wichst, so nimmt die Kraft im allgemeinen ab. 


6. Potentielle elektrische Energie kann in innere Energie iiber- 
gehen und umgekehrt. Es ist sehr wahrscheinlich, daB die innere 
Energie dort angesammelt wird, wo die potentielle Energie ver- 
schwindet, sonst miBte bei der Umwandlung eine Uberfiihrung der 
Energie von einem Teil zu einem anderen notwendig sein. Dies 
dirfte auch zutreffen, wenn die Ladung strahlende Energie absor- 
biert. Die innere Energie im letzteren Fall wirde sich ansammeln in 
einer Kugel, deren Radius ungefihr 100mal so groB ist, wie der 
der Ladung, oder im Felde im Verhiltnis zu seiner Starke. 


7. Zu diesen Beziehungen muB8 fiir unseren Zweck noch eine 
weitere hinzugefiigt werden, die ein mechanisches Prinzip zum Aus- 
druck bringt, nimlich daB die Gesetze der Erhaltung von Energie 
und Moment giiltig bleiben, wenn eine EKlementarladung auf Strah- 
lung einwirkt. 

Zum Verstiindnis der folgenden Betrachtungen ist es erforder- 
lich, auf die Anderungen zu verweisen, die die angefiihrten Eigen- 
schaften beim Bohratom hervorrufen. In den angefiihrten Schriften 
ist gezeigt worden, daB ein Elektron, welches eine Bonnr’sche Bahn 
in einem Atom beschreibt, allmahlich seine Geschwindigkeit ver- 
ringert, bis es sich in stationérer Lage auf der Bahn befindet. Bei 
diesem Vorgang absorbiert es Energie aus der umgebenden Strahlung, 
die als innere Energie aufgespeichert wird. Es wird nun nicht unter der 
Wirkung einer Kraft stehen, wie die anderen Ladungen des Atoms, 
auBer wenn es aus seiner stationiren Lage herausgebracht wird. 
Wenn das Elektron aus dieser Lage in eine entsprechende mit 
kleinerer innerer Energie iibergeht, die auf einer anderen Bour’schen 
Bahn liegt, so wird der Unterschied der inneren Energie unmittelbar 
als Strahlung in den Raum ausgesandt. Vereinigt man dies Ergebnis 
mit der Bour’schen Theorie, so folgt, daB die Frequenz » der aus- 
gesandten Strahlung gegeben ist durch die Gleichung 


hy=—dAu, (1) 


wenn das Elektron von einer stationiren Lage in die andere iber- 
geht, wo du die Anderung der inneren Energie bedeutet, und 
wenn h die PLanck’sche Konstante ist. 

Die Schwierigkeiten fiir die Art des Vorganges der Emission 
von Linienspektren und fir die nichtstrahlenden Bahnen ver- 
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schwinden jetzt aus dem Bour’schen Atom. Da iiberdies das Atom 
nunmehr von einem dynamischen in einen statischen Zustand iiber- 
gegangen ist, so steht es weiterhin nicht mehr in Widerspruch mit 
der Lewis-Lancmurr-Theorie des Atoms, die die chemischen Eigen- 
schaften erklart. 


Es ergibt sich auch aus einer Betrachtung des statischen Bohr- 
atoms, daB die Kraft F zwischen zwei elektrischen Ladungen e und # 
im Abstand r geschrieben werden muB 


eH 
P= —, D(,H,u, U,r), (2) 


wo u und U die inneren Energien der Ladungen und @ eine Funk- 
tion der GréBen u, U, e, FE und r bedeutet. Weiter ergibt sich, daB 
F fir gewisse Werte von u, U und r Null werden kann. 


§ 2. Die Packung der Kernladungen eines Atoms 


Da nach der Elektroneneigenschaft (5) die Kraft / einer Ladung 
nach der Gleichung (2) mit Zunahme der Werte von wu und UL all- 
gemein abnimmt, so nimmt die Energie, die auf das umgebende Feld 
der Ladung zuriickzufiihren ist, entsprechend ab, vorausgesetzt, daB 
der Radius der Ladung konstant bleibt. Die rein elektromagnetische 
Masse der Ladung wird unter diesen Bedingungen eine entsprechende 
Abnahme erfahren. Nun sind nach der Relativititstheorie Masse 
und Energie verbunden durch die Gleichung Ly = m c? (3), wo m die 
Masse und FE, die Gesamtenergie (betehend aus elektromagnetischer 
und innerer Energie) und ¢ die Lichtgeschwindigkeit bedeuten. Eine 
kleine Abnahme der Masse wiirde also eine auBerordentliche Menge 
Energie freimachen. Es wiirde fiir die Ladung schwierig sein, diese 
Energie wieder zu erlangen, und deswegen wird die Anderung in der 
Masse mehr oder weniger dauernd sein. Dies widerspricht aber 
den bekannten Tatsachen, soweit wir sie kennen. 


Jetzt wiirden wir erwarten, daB bei Abnahme der potentiellen 
Energie einer isolierten elektrischen Ladung eine gleiche Zunahme 
der inneren Energie des Feldes erscheinen wirde. Eine Massen- 
inderung kénnte dann nur stattfinden, wenn die potentielle Energie 
des Feldes geaindert wird durch Anniherung anderer Ladungen, 
wobei entweder fuBere Arbeit an dem System geleistet wird oder 
wobei es selbst auBere Arbeit leistet, oder durch eine Anderung im 
Vorrat der inneren Energie durch Strahlung nach der Gleichung (1). 


Unter diesen Umstinden wiirde die Masseninderung sehr gering 
15* 
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sein. In dem Fall, daB das Feld eines Elektrons oder Protons im 
Mittel eine Abnahme erfihrt, entsprechend einer Zunahme des 
inneren Energiegehaltes, kénnte demnach der Radius der Ladung 
eine Anderung erleiden, damit die elektromagnetische Masse keine 
grobere Abnahme erfihrt, als der Zunahme der inneren Energie 
entspricht. Der Radius einer elektrischen Ladung hat demnach 
keine bestimmte GréBe. Eine mathematische Entwicklung dieser 
Betrachtung ist in einer friiheren Arbeit!) enthalten. 

Aus einer Betrachtung der Atommasse der Elemente haben wir 
nun hinreichend Grund zu der Annahme, daB die Kernladungen in 
einigen Fallen enger gepackt sind, als zulissig wire, wenn man ihre 
Radien berechnet unter der Voraussetzung, daB die elektrischen 
Elementarladungen keine Anderung erleiden. Diese Uberlegungen 
legen demnach den Gedanken nahe, daB-die Kernladungen betricht- 
liche Energievorriite besitzen, welche ihre Radien dementsprechend 
vermindern und demnach eine engere Packung ermdéglichen. Dies 
stimmt uberein mit vielen anderen Eigenschaften des Atoms, wie 
sogleich gezeigt werden soll. 


§ 3. Die kosmische Strahlung 


Wir haben unter § 1 gesehen, da8B ein Elektron auf einer 
Bour’schen Bahn entsprechend den Elektroneneigenschaften eine 
stationiire Lage einnehmen wird, in welcher es sich nicht unter einer 
Kraftwirkung befindet, abgesehen von dem Fall einer Verschiebung. 
Hieraus folgt natiirlich, da8 die Ladungen des Kerns auch stationire 
Lagen gegeneinander einnehmen, in denen sie nur dann Kraft- 
wirkungen ausgesetzt sind, wenn relative Verschiebungen eintreten, 
wobei Krifte in Wirkung treten, die die Ladungen in ihre friiheren 
relativen Lagen gegeneinander zuriickzufiihren suchen. 

Aus der Bour’schen Theorie des Atoms folgt auch, daB die 
Frequenz der ausgesandten Strahlung, wenn ein Elektron von einer 
Bahn mit dem Radius r, auf eine Bahn mit dem kleineren Radius r, 


iubergeht, gegeben ist durch 
eK eE 


wo e die Ladung eines Elektrons und FE die des Kerns bedeuten. Ent- 
sprechend Gleichung (1) in §1 stellt hy» die Abnahme der mneren 
Energie des Elektrons wihrend des Vorganges dar, die in Strahlung 


') R. D. Kugeman, Z. Physik 63 (1930), 859. 
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verwandelt wird. Die innere Energie in den beiden stationiren Lagen 
der Bahnen kann daher geschrieben werden u—Ee/2r, und 
uy — Ee/2r,; im allgemeinen ist die Energie gegeben durch u— FE e/2r. 
Da die innere Energie nur eine positive GréBe sein kann, so haben wir 
immer u > He/2r. Demnach kann eine Ladung nur einen Abstand r 
vom Kern einnehmen, wenn ihre innere Energie u entsprechend 
r= 00 gr6Ber ist als e/2r. 

Die innere Energie u einer freien Ladung kann erworben sein 
durch die Absorption von strahlender Energie waihrend ihrer Be- 
wegung nach der Eigenschaft (3). Da im interstellaren Raum eine 
Ladung eine ungeheure Entfernung durchlaufen kann, bevor sie einer 
anderen Ladung oder einem Atom oder einer anderen stérenden Ein- 
wirkung begegnet, die sie zur Ausstrahlung ihrer inneren Energie 
veranlaBt, so wird sie wahrscheinlich im Mittel einen viel gréBeren 
Betrag innerer Energie erwerben, als unter terrestrischen Verhilt- 
nissen wire. Hierdurch kénnen verschiedene Ausnahme- 
erscheinungen im interstellaren Raum auftreten, insbesondere die 
Bildung von Atomkernen, die erkennbar wird durch die Aussendung 
einer durchdringenden Strahlung, wie jetzt gezeigt werden soll. 

Wir berechnen die Frequenz der Strahlung, welche von einem 
Elektron ausgesandt wird, dessen innere Energie wu ist, wenn wir es 
aus unendlicher Entfernung einem Proton nihern, so daB die statio- 
niren Lagen der beiden Ladungen eine Entfernung voneinander haben, 
die dem Durchmesser des Elektrons entspricht. Setzen wir e = EF 
= 4,774-10-19-e-s-E, =00, rg = em, h = 6,547-10-27 in 
Gleichung (3), so erhalten wir v ungefaihr = 5-101; dies ist etwa von 
derselben GréBenordnung, wie die Frequenz der Gammastrahlung von 
Radium. 

Der Abstand der Ladungen kann aber viel geringer sein, da die 
erforderlichen Energieinhalte der Ladungen ihre Radien verkleinern 
und so eine engere Anniherung oder Packung ermdéglichen. Diese 
Bemerkung gilt hauptsichlich fir das Elektron. Selbstverstindlich 
mu die Absorption strahlender Energie durch eine Ladung mittelbar 
oder unmittelbar von ihrem Querschnitt abhingen [vgl. Eigen- 
schaft (6)]; die in gegebener Zeit von einem Proton absorbierte 
Energie wird klein sein im Vergleich mit der von einem Elektron ab- 
sorbierten Energie. Uberdies nimmt mit Abnahme des Querschnitts 
einer Ladung die Geschwindigkeit der Absorption ab. Die Quer- 
schnittsinderung, die unter diesen Umstinden ein Proton erfihrt, 
wird dementsprechend klein sein im Verhiltnis zu der Anderung 


— 
» 
Be 
~ 
Ay 
| 
As 


99() Zeitschrift fiir anorganische und allgemeine Chemie. Band 199. 1931 


eines Elektrons. Die Méglichkeit, daB die beiden Ladungen auf einen 
kleineren Abstand zueinander kommen, als der Durchmesser eines 
Protons, ist deswegen klein gegeniiber der Méglichkeit, einen Ab- 
stand zu erreichen, der dem Durchmesser des Elektrons entspricht. 
Wir wollen die Frequenz berechnen, die einer Annaherung auf den 
Abstand des Protonendurchmessers entspricht. Indem wir setzen 
r, = 2-10-' em, erhalten wir v ungefihr = 9-107". Diese Frequenz 
ist etwas gréBer, als die durchdringendste kosmische Strahlung, die 
beobachtet hat. 

Aus diesen Betrachtungen ergibt sich, daB die kosmischen Strah- 
lungen z. T. wenigstens durch die Bildung der Kerne neuer Atome 
erzeugt werden. MILLIKAN ist bereits zu diesem SchluB gekommen, 
jedoch auf ganz abweichendem Wege. Die Natur der bei Bildung von 
Kernen ausgesandten Strahlen wird natiirlich von deren Art ab- 
hingen oder von der Konfiguration der Ladungen zueinander. Wire 
diese fiir alle Atomarten bekannt, so kénnte das Spektrum der kos- 
mischen Strahlung angeben, welche Arten von Atomkernen im inter- 
stellaren Raum gebildet werden. 

Ks muB jedoch darauf hingewiesen werden, da kosmische y- 
Strahlung auch auf einem andren Wege erzeugt werden kann. Ein 
isoliertes Elektron oder Proton im interstellaren Raum, das eine be- 
triichtliche innere Energie besitzt, kann zur Ausstrahlung seiner 
Energie in den Raum angeregt werden einfach durch die darauf 
fallende Strahlung, die entsprechend der Gleichung (1) Resonanz- 
strahlung auslést. Die Méglichkeit hierfiir wiirde zunehmen mit dem 
inneren Energiegehalt der Ladung, da diese nicht unbegrenzte Mengen 
strahlende Energie absorbieren kann. 


Eine andere Moéglichkeit besteht darin, daB sehr durchdringende 
6-Strahlung im interstellaren Raum gebildet werden kann. Wir 
nehmen an, daB zwei voneinander unendlich entfernte Elektronen 
sich auf einen bestimmten Abstand r nihern. Die bei diesem Vorgang 
auftretende auBere Arbeit kann Null sein, wenn die innere Energie 
der Elektronen gréBer ist als die potentielle Energie, die erzeugt wirde, 
wenn die Elektronen ihre normalen Felder, entsprechend einem 
Minimum von innerer Energie, besiBen. Wenn die Elektronen ihre 
urspriinglichen Felder gewinnen, so wiirde ihre innere Energie in poten- 
tielle Energie umgewandelt werden und diese wiederum in kinetische 
Energie. Diese Umwandlung von innerer Energie kénnte hervor- 


_ 


') R. A. Mruurkan, Phys. Rev. 81 (1928), 163. 
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gerufen werden durch irgendeine Stérung oder durch Strahlung, 
die auf die Elektronen fallt und sie veranlaBt, durch Resonanz ihre 
innere Energie in den Raum zu strahlen. Natiirlich wire dies 
begleitet von einer Wiederherstellung des elektrischen Feldes der 
Ladungen, und die innere Energie kann nicht gleichzeitig in 
Strahlung und potentielle Energie verwandelt werden; der gréBere 
Teil der inneren Energie wiirde in potentielle Energie tibergehen 
und diese wiederum in kinetische Energie der Bewegung der Elek- 
tronen. 


Setzen wir diese Energien gleich, so erhalten wir angenihert 
=e/r, (5) 


wenn wir die Anderung der Masse mit der Geschwindigkeit vernach- 
lassigen. Nehmen wir an, daB die Radien der Elektronen sich wegen 
ihrer inneren Energie etwas verkleinert haben, so da8 ihre Mittel- 
punkte sich auf den Abstand eines Elektronendurchmessers nihern 
kénnen, so haben wir r = 4-10-15 em. Die vorausgehende Gleichung 
liefert unter diesen Bedingungen fiir die Geschwindigkeit v des Elek- 
trons ungefihr 2-101!° cm/sec, was einer f-Strahlung von grober 
Durchdringungsfihigkeit entspricht. Da die Elektronen sich noch 
wesentlich stirker nihern kénnen, so sind £-Strahlen erzeugbar, deren 
Geschwindigkeit sich von der Lichtgeschwindigkeit nur wenig unter- 
scheidet. 


§ 4. Die Bildung von Atomen im interstellaren Raum 


Nachdem sich der Kern eines Atoms im interstellaren Raum ge- 
bildet hat, ist es fiir ihn eine verhiltnismaiBig einfache Sache, die zur 
Bildung eines vollstindigen Atoms erforderlichen Elektronen ein- 
zufangen. Der innere Energiegehalt dieser Elektronen braucht nicht 
annihernd so groB zu sein, wie fiir die Bildung des Kernes. Dieser 
Vorgang wiirde also zu Strahlungen Veranlassung geben, die offenbar 
dieselben sind wie diejenigen, die bei der Anregung von Atomen 
unter irdischen Bedingungen auftreten. Man kann daher sagen, dai 
sich der sehr wahrscheinliche Gedanke von selbst aufdringt, dab 
dauernd neue Materie im interstellaren Raum gebildet wird. Die 
verschiedenen, neugebildeten Atome kénnen sich gegebenenfalls 
_natiirlich zu fester Materie verschiedener Art kondensieren. Moglicher- 
weise entstehen die Meteoriten auf diesem Wege. 


Es ist auch méglich, da8 eine Kondensation der Kerne selbst 
stattfindet. Dies wiirde zu einer Materie fiihren, die auBerordentlich 


ie 
oy 
+ 
ee 
= 
€ 
se 
: 
7 
4% 
- 


2939 Zeitschrift fair anorganische und allgemeine Chemie. Band 199. 1931 


viel dichter ist, als irgend etwas, was wir auf der Erde kennen. Die 
auBerordentlich dichten Sterne, deren Existenz erschlossen worden 
ist, bestehen wahrscheinlich aus Materie dieser Art. 


§ 5. Die Abgabe von a-, 3- und y-Strahlen bei radioaktiven Umwandlungen 


Man nehme an, daB ein Elektron aus dem Kern eines Atoms 
plotzlich sein normales elektrisches Feld wieder erhalt, und daB es 
dann einer abstoBenden Kraft unterworfen ist, die es aus dem Kern 
heraustreiben will. Dies wiirde stattfinden, wenn das Elektron im 
ganzen niher bei den Elektronen gelagert ist als bei den Protonen 
des Kerns. Der Vorgang bedeutet, daB seine ganze innere Energie 
oder ein Teil davon sich in potentielle Energie der AbstoBung ver- 
wandelt. Die dem Elektron erteilte Bewegung verwandelt die poten- 
tielle Energie in kinetische Energie. Wenn daher A u die Anderung 
an innerer Energie und v die Geschwindigkeit des ausgetriebenen 
Elektrons bedeuten bei unendlichem Abstand vom Kern, so haben wir 


—4u=m a| —1 (6) 
V1 — v?/c? 

wenn wir die Masseninderung mit der Geschwindigkelt nach der 

Relativitaitstheorie beriicksichtigen. Es ergibt sich auch 


—4u=S[Fér, (7) 


wo F die Kraft bedeutet, die auf ein wanderndes Elektron durch eine 
Ladung des Kerns im Abstande r ausgetibt wird. Die Kraft F ist ge- 
geben durch eine Gleichung der Form (2); sie hingt daher von der 
inneren Energie der Ladungen ab. Wir haben keine ausreichenden 
Kenntnisse von der Form von @ in der Gleichung (2) und von den 
erforderlichen Daten, so daB wir die vorhergehenden Gleichungen 
hier nicht verwenden kénnen?). 

Die GréBenordnung der Geschwindigkeit der -Strahlen des 
Radiums sollte erwartungsgema8 gegeben sein durch die Gleichungen 
(6) und (7), wenn wir schreiben F =e?/r? und r =4-10-18 em = Durch- 
messer des Elektrons, woraus sich ergibt v ungefihr = 2-101° cm/sec. 
Dies stimmt im allgemeinen mit den Tatsachen iiberein. Es ist demnach 
sehr wahrscheinlich, daB jeder bei der Umwandlung eines radioaktiven 
Stoffes ausgesandte f-Strahl durch seine innere Energie entsteht, die 
zeitweilig in potentielle Energie der AbstoBung verwandelt wird, 
welche wiederum in kinetische Energie der Bewegung sich umsetzt. 


1) Die Angelegenheit wird in einer spiteren Arbeit besprochen werden. 
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Wir wiirden auch erwarten, da8 ein Elektron eines Kernes eine 
der verschiedenen stationéren Lagen in bezug auf die anderen Ladungen 
einnehmen kann, ahnlich wie ein Elektron eine der verschiedenen 
stationiren Lagen gegen den Kern in den Elektronenschalen des 
Atoms einnehmen kann. Die Geschwindigkeit des Austritts wiirde 
dann abhiingen von der besonderen stationiren Lage, die es ur- 
spriinglich eingenommen hat. Die #-Strahlen, die einer radioaktiven 
Umwandlung entsprechen, kénnten demnach aus einer Anzahl von 
Gruppen bestehen, von denen jede eine besondere Geschwindigkeit 
besitzt. Dies stimmt mit den Tatsachen tiberein, denn beispielsweise 
die B-Strahlung von Radium B und C zusammen bestehen aus wenig- 
stens 29 verschiedenen Strahlengruppen. 

Die Abgabe eines «-Teilchens wiirde in aihnlicher Weise vor sich 
gehen. Seine innere Energie wiirde z. T. oder vollstindig in poten- 
tielle Energie der AbstoBung tibergehen und diese wieder in kinetische 
Energie der Bewegung. Die AbstoBung wiirde auf die positiven 
Ladungen des «-Teilchens ausgeiibt werden, da sie in der Hauptsache 
dessen Masse darstellen, und da sie im ganzen niher bei den zuriick- 
bleibenden positiven Ladungen des Kerns sich befinden als bei dessen 
Elektronen. Da die Massen der «-Teilchen viel gréBer sind, als die 
eines Elektrons, so ist ihre Geschwindigkeit verhaltnismiBig gering. 

Wenn ein /- oder «-Teilchen aus einem Kern ausgestoBen worden 
sind, so mubten wir erwarten, daB eine Umordnung der Ladungen 
stattfindet, oder daB sie neue stationire Lagen einnehmen. Dies 
wirde zu einer Strahlung fiihren, die entsprechend den Gleichungen (1) 
und (8) ausgesandt wird. Die Abgabe eines f-Teilchens kann daher 
zur Aussendung von y-Strahlen fiihren, die verschiedenes Durchdrin- 
gungsvermégen besitzen. Dies wird durch die Tatsachen gestiitzt. 
Die Reihenfolge der Frequenzen der Strahlungen wiirde gegeben sein 
durch Gleichung (3), wenn wir schreiben r, = 2r, und r, = 4-10-18 em 
= Durchmesser eines Elektrons, woraus sich ergibt y = 5-10'%. Dies 
ist dieselbe GréBenordnung, wie bei den y-Strahlen des Radiums. 


§ 6. Spontane Anderungen in den Kernen radioaktiver Atome 


Wir haben in § 1 gesehen, da8 ein Atom zu Beginn seines Lebens 
aus einem Bour’schen dynamischen Atom bestehen kann, daB aber 
die allmahliche Geschwindigkeitsverminderung der Elektronen schlieB- 
lich zu einem statischen Atom fihrt. Es ist nun sehr wahrscheinlich, 
daB bei radioaktiven Stoffen die relative Bewegung der Elektronen 
und Protonen eines Atoms nicht ganz aufgehért hat, wenngleich sie 
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sehr gering sein kann. Wegen der verringerten Radien und Felder 
der Teilchen des Kerns ist ihre Strahlungsabsorption verhaltnismaBig 
gering. Demnach kann es vorkommen, da8 in verwickelten Atomen 
endgiltige stationére Lagen fiir ein oder mehrere Elektronen oder 
«-Teilchen nicht méglich sind. Der Gipfel wirde dann sein, daB die 
innere Energie des Teilehens (oder der Teilechen) mehr oder weniger 
in potentielle Energie der AbstoBung verwandelt wird, und daB es 
daher von dem Atom ausgestoBen wird, wie ein unerwiinschter Be- 
standteil. Diese Bemerkungen sind hauptsichlich anzuwenden auf 
die Elektronen und «-Teilechen eines Kerns. Da die verschiedenen 
Atome eines gegebenen radioaktiven Stoffes ihr Leben nicht zur 
gleichen Zeit begonnen haben, sondern entsprechend einem Wahr- 
scheinlichkeitsgesetz, so miiBte dieses Gesetz auch die radioaktiven 
Umwandlungen beherrschen. 

Eine andere Méglichkeit, die allerdings nicht sehr wahrscheinlich 
ist, besteht darin, daB die Elektronen und Protonen von selbst in 
ihrem Wesen sich verandern kénnen. Es kann dann im Atom eine 
instabile Lage schlieBlich erreicht werden, die zu einer AusstoBung 
einiger Teilchen des Kerns fiihrt. 


Schenectady, N. Y., U.S. A. 


Bei der Redaktion eingegangen am 10, April 1931. 
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Untersuchungen iiber den glasigen Zustand 
mit Hilfe eines Dilatometers 


Von O. Koerner und H. SauMane 
Mit 3 Figuren im Text 

In den letzten Jahren ist unsere Anschauung vom glasigen Zustand 
von der TamMann’schen Hypothese, nach welcher das Glas eine unter- 
kihlte Flissigkeit ist, abgeriickt zugunsten einer von E. Bercur’) 
vorgeschlagenen Anschauung, nach der das Glas einen eigenen Zustand 
der Materie darstellt. Diese Hypothese beruht auf oft bestiatigten 
Beobachtungen, daB alle physikalischen Eigenschaften des Glases 
beim Abkiihlen oder Anheizen zwei charakteristische Umwandlungs- 
punkte durchlaufen, nimlich den Transformationspunkt bei etwa 500° 
und den Aggregationspunkt bei etwa 900°. Diese beiden Punkte 
sollen den fliissigen vom plastischen und den plastischen vom spréden 
Zustand des Glases trennen. 

Die Ahnlichkeit solecher Auffassungen mit der von polymorphen 
Umwandlungen von Kristallen liegt auf der Hand und in der Tat sind 
Parallelen zwischen der Polymerisation von Molekiilen zu Glasele- 
mentarkérpern und den Zustinden beim Kristallwachstum gezogen 
worden. 

Die Aufteilung des glasigen Zustandes fiir die verschiedenen 
Temperaturgebiete in drei Teile stieB bei dilatometrischen Versuchen, 
welche wir anstellten, auf Bedenken, da die Trennpunkte bei ver- 
schiedenen Versuchsbedingungen in sehr verschiedener Schirfe hervor- 
traten. Es muBte der Gedanke auftauchen, daB diese Trennpunkte, 
besonders der Transformationspunkt nur zufallig und nicht regelmaBig 
auftreten. Um eine Entscheidung hieriiber herbeizufiihren, wurden 
dilatometrische Untersuchungen an drei Glisern so vorgenommen, 
daB die Erhitzungsgeschwindigkeiten stark wechselten. Hauptsich- 
lich sollte durch langsame Erhitzung die Ausschaltung von Unter- 
kihlungs- bzw. Uberhitzungserscheinungen bewirkt werden. Die 
Eigenart der dilatometrischen Versuche bedingte es, da8 sie nur eine 


1) E. Bercer, Glastechn. Berichte 5 (1927), 393—405. 
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kurze Strecke oberhalb des Transformationspunktes durchgefiihrt 
werden konnten, weil das Glas dann schon weich wurde. 


Die Untersuchungen wurden ausgefiihrt mit einem von A. Rirrcen kon- 
struierten Dilatometer (Fig. 1). In einem senkrecht stehenden ausschwenkbaren 
elektrischen Ofen (/), der mit einem wassergekihlten Mantel (2) versehen ist, 
steht die zu untersuchende Probe (3) auf einem 
zylindrischen Tischchen aus Sillimanit (4). Die 
Ausdehnung des Probekérpers wird mittels 
eines Sillimanitstabes (5) auf einen Hebel (6) 
mit beweglich eingehingtem Spiegel (7) tiber- 
tragen. Zwischen Ofen und Spiegel befindet 
sich ein wassergekihlter Tisch (8) zur Ver- 
meidung von Warmestrahlung nach oben. Der 
Spiegel reflektiert das Licht einer tiber ihm 
befindlichen Lampe (9) auf eine Skala, die 
einen Kreisbogen darstellt, der den Spiegel als 


Mittelpunkt hat. Bei Ausdehnung der Probe 

wird die Bewegung auf den Spiegel iibertragen, 

S te | wobei die Lichtmarke auf der Skala herunter- 

| wandert. — Die starke VergréBerung durch 
a. |, | das Hebelsystem machte es erforderlich, die 

T pu} Skala in allen Bereichen zu eichen, was durch 
obs Silliman? Zwischenlegen genau gemessener Plattchen 
zwischen Hebel und Sillimanitstab geschah. 

Fig. 1 Durch Ausdehnungsversuche mit Quarzglas- 


kérpern wurde die Apparateausdehnung fiir 
verschiedene Probelangen bestimmt und jeweils von den gefundenen Ausdehnungs- 
kurven der untersuchten Kérper graphisch abgezogen. — Die Glasproben waren 
30 mm lang, hatten zylindrische Form und trugen zwei Bohrungen, wovon die 
eine bis zur Mitte des Kérpers ging und die Létstelle des Thermoelementes auf- 
nahm, die andere, eine flache Grube, einen sicheren Halt des iibertragenden Silli- 
manitstabes auf dem Glas gewiahrleisten sollte. 

Die benutzten Glaser hatten folgende Zusammensetzung: 


SiO, ...| 60,50 | 72,36 | 49,80 | BaO.../ | — 20,26 
RO, 4,92 | 0,56 — | MnO 0,34 
Cad 9,83 | 10,33 — — | 11,44 
15,38 | 398 1410, ../ = | — |. 04 
K,0 14,82 497 | PhO...| — | — | 3,18 
SO, 048 | 0,47 — | | | 


Wurde mit der bei dilatometrischen Versuchen iiblichen Ge- 


schwindigkeit erhitzt (etwa 5°/Min.), so zeigten sich die in den letzten 
Jahren immer wieder gefundenen Knickpunkte (Fig. 2, Kurven I, 
Glas 4, B und C), von welchen der Punkt T als der Transformations- 
punkt aufgefaBt werden muBte. AuBer diesem Punkt tritt noch der 
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Knickpunkt oder Erweichungspunkt FE hervor, bei welchem das Glas 
so weich geworden war, daB es zu flieBen begann und durch die auf 
ihm ruhende Belastung im Dilatometer seine Form verlor. Neben 
diesen Punkten sind dann noch unstetig auftretende Punkte A beob- 
achtet worden, welche friiher Aufspaltpunkte genannt wurden. Bei 
Minderung der Anheizgeschwindigkeit stellte sich heraus, daB das Bild 
der Kurven sich geindert hatte, was iibrigens auch friiher schon beob- 
achtet wurde, und daB eine Verschleifung der Punkte 7, E und A 
stattfindet. Wenn schlieBlich gut gekiihlte Glaser, deren Abkiihlung 
vom Erweichungspunkt herab mit etwa 10°/Std. bewirkt worden war, 
mit einer Erhitzungsgeschwindigkeit von 8—10° je Stunde erhitzt 
werden, so waren die Ausdehnungskurven vollstindig geradlinig ge- 
worden; Aufspalt-, Erweichungs- und Transformationspunkt waren 
verschwunden und die Erweichung trat’ bereits in der Gegend des 
Transformationspunktes ein (Fig. 2, Kurve II, Glas A, B, C). Die 
scheinbare VergréBerung der Wirmeausdehnung oberhalb des Trans- 
formationspunktes im begonnenen plastischen Zustand fallt also bei 
langsamer Erhitzung vollig weg. Sie ist folglich auf eine Uberhitzungs- 
erscheinung des Glases zuriickzufiihren, welche bei geniigend lang- 
samem Temperaturanstieg ausbleibt. 

Da die Erweichung der Gliser A und C bei langsamer Erhitzung 
(Fig. 2, Kurven II) recht nahe bei dem bei schneller Erhitzung ge- 
fundenen Transformationspunkt lag, wurden Proben von Glas A 
und C lingere Zeit (80 Stunden) bei Temperaturen gehalten, die 40 
bzw. 75° unterhalb der bei langsamer Erhitzung gefundenen Er- 
weichungstemperatur lagen. Es zeigte sich, daB die Glaser schon 
hier zu ,,flieBen‘‘ begannen (Fig. 2, Kurven III, Glas A und (C). 

Es ist méglich, daB die sprunghafte Lingezunahme oberhalb des 
sogenannten Transformationspunktes, die bei schneller Erhitzung ge- 
funden wird, auf einen plétzlichen Ausgleich von Spannungen im Glas 
zurickzufihren ist. Dafiir spricht, daB der Transformationspunkt bei 
schnell gekiihlten spannungsreichen Glisern deutlicher auftrat als bei 
langsam abgekithlten Proben. Die Verschiedenheit in der Lage der 
Punkte wird durch Verzégerungserscheinungen bewirkt, die ihrerseits 
durch die hohe Viskositait der Glaser bedingt sind. 

Nach diesen Ergebnissen lag es nahe, auch den Einflu8 langsamer 
Erhitzung auf die Warmeausdehnung kristallisierter Stoffe fest- 
zustellen. Ein Cristobalitkérper wurde mit gleicher Anheizgeschwin- 
digkeit wie die Glaser untersucht. Fig. 8 zeigt, daB die bei 200—250° 
stattfindende, durch Umwandlung bedingte Anderung in der Warme- 
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ausdehnung unabhingig von der Erhitzungsgeschwindigkeit ist, daB. 
sich somit eine wahre Umwandlung auch bei langsamer Erhitzung 
bemerkbar macht. 


Damit entfallt die Notwendigkeit, den Transformationspunkt als 
eien Umwandlungspunkt zu betrachten. 


Technische Glaser, welche schneller abgekiihlt worden sind, als 
der normalen Polymerisation der Molekiile zu Glasbausteinen zu- 
trighch war, werden sicherlich die Unstetigkeiten in der Wirme- 
ausdehnung in Form des sogenannten Transformationspunktes auf- 
weisen. Es ware aber erst nachzuweisen, ob beim technischen Glas, 
das ja mehrere Stunden zum Durchlaufen dieser Temperaturgebiete 
im Sechmelz- und im Kiihlofen gebraucht, immer der Transformations- 
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Fig. 3. I schnell erhitzt (5°/Min.) II langsam erhitzt (10°/Std.) 


und der Aggregationspunkt auftreten. In vielen Fallen werden sie 
vielleicht erst kiinstlich dadurch erzeugt, daB bei der Priifung dieser 
Glaser zu hohe Erhitzungsgeschwindigkeiten angewandt werden. 


Man kann offenbar in unterkihlten Glisern zwei Arten von 
Spannungszustinden unterscheiden: 1. diejenigen, welche durch 
schroffe Abkiihlung erzeugt werden und durch Doppelbrechung ge- 
kennzeichnet sind, 2. soleche, welche durch eine schon verhiltnismabig 
langsame Abkiihlung erzeugt werden und die Phinomene des Aggre- 
gations- und des Transformationspunktes bewirken. Man kann diese 
Spannungen als Spannungen ersten und zweiten Grades unter- 
scheiden. 


Das ideal abgekiihlte Glas hat dagegen so gut wie keine Span- 
nungen mehr und muB als eine unterkihlte Flissigkeit im alten 
Sinne aufgefaBt werden, deren Einzelteilchen in bestimmtem Sinne 
organisiert sind. 


“AN 
a 
big 
0 
i 
ot 
« 
~ 7 - > 


940 Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 199. 1931 


Zusammenfassung 


1. Sprunghafte Liangeninderungen bei der Warmeausdehnung 
von Kristallen im Punkte polymorpher Umwandlung sind unabhingig 
von der Erhitzungsgeschwindigkeit. 

2. Die bei Silicatglisern beobachteten sprunghaften Anderungen 
in der Warmeausdehnung im Transformationspunkt sind abhingig 
von der Erhitzungsgeschwindigkeit. 

3. Bei langsamer Erhitzung (8—10° pro Stunde) iat die Aus- 
dehnung der untersuchten gut gekihlten Silicatgliser streng linear, 
und die Erweichung beginnt bereits unterhalb des bei der schnellen 
Erhitzung ermittelten Transformationspunktes. 

4. Das Auftreten des Transformationspunktes ist lediglich als 
eine Uberhitzungs- bzw. Unterkiihlungserscheinung aufzufassen, nicht 
aber als ein Ubergang in einen anderen Zustand des Glases. Gut 
gekuhltes Glas flie8t bereits unterhalb der ,,Transformationstempe- 
ratur’’ und ist eine unterkihlte Flissigkeit. Es geht nicht an, den 
glasigen Zustand als einen vierten Zustand der Materie aufzufassen. 


Aachen, den 5. Juni 1931, Institut fiir Gesteinshiittenkunde der 
Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 6. Juni 1931. 
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Uber das Verhalten von Sduren und ihre katalytischen 
Wirkungen in Wasser-Alkohol-Gemischen 


Die Oxydation von Athylalkohol mittels Chromsaure 
in Gegenwart von Sauren 


Von M. Bopretsky und Cu. Rapovensky-CHOLATNIKOW 
Mit 9 Figuren im Text 
1. Einleitende Bemerkung iiber das Arbeitsprogramm 


Beim Studium der Zustinde konzentrierter Elektrolyte hin- 
sichtlich ihrer Auswirkung auf die in ihrer Gegenwart ablaufenden 
chemischen Prozesse haben wir der Frage des Wassers als Milieu 
unsere besondere Aufmerksamkeit gewidmet.!) Es konnte festgestellt 
werden, daB die Geschwindigkeit chemischer Prozesse sowie der Effekt 
von Ionen, die bei manehen Prozessen katalytisch wirken, oder all- 
gemein die Platzwechselgesechwindigkeit von Elektronen 
im waBrigen Milieu weitgehend von der Art der Beein- 
flussung der Wassermolekiile im Milieu abhiangig ist. 
Es ist das Bestreben des ersteren von uns mit Mitarbeitern, diese 
Wasserbeeinflussung, wie sie sich bei chemischen Prozessen kund- 
gibt, schrittweise weiter zu verfolgen. Als einer der Wege, der zu 
diesem Ziele fiihren soll, ist die schrittweise Ersetzung der Wasser- 
molekiile im Reaktionsmilieu dureh andere, méglichst neutrale Mole- 
kiile anzusehen. In dieser sowie in einigen demnichst folgenden 
Arbeiten sollen die Wassermolekiile im Milieu allmahlich durch Alkohol- 
molekiile ersetzt werden. Da uber die Alkohol- den Wassermolekiilen 
gegeniiber sich nicht neutral verhalten, so werden noch auBberdem 
spezifische Milieukrafte ins Spiel treten, die sich in der Reaktions- 
geschwindigkeit der im Milieu sich abspielenden chemischen Prozesse 
widerspiegeln werden. 

Was speziell die Alkohol-Wasser-Gemische anbétrifft, so ist von 
verschiedener Seite die Meinung ausgesprochen worden, daB Wasser- 
und Alkoholmolekiile verschiedenartige labile Verbindungen mit- 


1) M. Bosretsky, Z. anorg. u. allg. Chem. 197 (1931), 161; M. Bopretsky u. 
R. RosowskKaJa-RosstenskaJa, |. c. 197 (1931), 147. 
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einander eingehen. Als Anhaltspunkte fiir diese Vermutungen dienten 
die Eigenschaftskurven und ihre Abweichung von der Mischungs- 
regel. So z. B. ergibt die Alkohol—Wasser-Viscositaétskurve ein Maxi- 
mum bei einer bestimmten Wasser—Alkohol-Zusammensetzung. Dieses 
Maximum verschiebt sich aber bei Anderung der Temperatur. Men- 
DELEJEFF fand ein Maximum der Kontraktion der Alkohol—Wasser- 
Gemische bei einer Zusammensetzung C,H;OH-3H,O. Es sind auch 
Vermutungen tiber Verbindungen wie z. B. C,H,OH-12H,0O und 
3C,H,OH-H,O in der Literatur ausgesprochen worden.!) 

Diese aus Messungen rein physikalischer Natur gewonnenen 
Vorstellungen sagen aber von vornherein nichts aus tiber das Ver- 
halten von Wasser—Alkohol-Gemischen verschiedener Zusammen- 
setzung erstens als Milieu und zweitens als Reaktionspartner 
bei chemischen Prozessen. 


2. Allgemeines iiber die Reaktionsgeschwindigkeit zwischen Chromsaure 
und Athylalkohol 

Es ist uns wichtig, mit Riicksicht auf viele andere Prozesse, die 
in Gegenwart von Oxydatoren in alkoholisch-waBriger Lésung sich 
abspielen, zunichst die Angreifbarkeit des Athylalkohols mittels 
Chromséure einer niheren Untersuchung zu unterwerfen. Wie wir 
spiter sehen werden, ist diese Reaktion bimolekular: sie ist sowohl 
der Chromsiure, als auch der Alkoholkonzentration in Lésung direkt 
proportional. Die Oxydationsgeschwindigkeit ist aber bei gewohnlicher 
Temperatur und in Abwesenheit von Katalysatoren gleich Null. 
An erste Stelle muB die Katalyse durch Sauren gestellt 
werden. Aber auch in Anwesenheit von Séuren reagiert der ProzeB 
nicht sehr empfindlich auf die H-lonen. Letztere miissen in be- 
trichtlicher Menge vorhanden sein, damit die Reaktion bei ge- 
wohnlicher Temperatur mit meBbarer Geschwindigkeit abliuft. So 
sind die sechwachen Siuren, wie z. B. die Essigsiure, ohne Ricksicht 
auf ihre Konzentration (siehe weiter unten), nicht in der Lage, die 
Reaktion zwischen Chromsiure und Alkohol in Gang zu setzen. Oxal- 
siiure dagegen nimmt eine Sonderstellung ein: infolge spezifischer 
Wirkung beschleunigt sie die Alkoholoxydation mittels Chromsiure 
ganz gewaltig.?) “Phosphorsiiure macht erst in hoher Konzentration 


R. Kremany, Die Eigenschaften der binaren Fliissigkeitsgemische (1916); 
Mechanische Eigenschaften fliissiger Stoffe (1928). Journ. Am. Chem. Soc. 52 
(1930), 4762. 

2) Siehe weiteren Bericht. 
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die Reaktion meBbar. Schon bedeutend stirker wirkt die Schwefel- 
siure. Am stiarksten wirken Perchlorsiure und Salpetersiure. 


3. Methodisches 


Alle bei der Ausfiihrung dieser Arbeit verwendeten Reagenzien 
waren Kahlbaumpriparate ,,z. Analyse‘‘ oder ,,chemisch rein‘. Die 
Arbeitsweise war die folgende: ein breiter Glasthermostat, der im Laufe 
der Versuche auf einer bis auf +-0,1° genauen Temperatur konstant ge- 
halten wurde, war mit einem Metalldeckel bedeckt, der zur Aufnahme 
yon langen Glaszylindern entsprechend durchlocht war. Alle Glas- 
zylinder waren zur Erméglichung des 6fteren Durchriihrens der Reak- 
tionsgemische mit Glasriihrern versehen. In jedes ReaktionsgefiB kamen 
simtliche, in em* genau bemessenen Bestandteile mit Ausnahme des 
Kaliumchromats hinein. Letzteres befand sich in einem besonderen 
GefiB, mit Pipetten versehen, im Thermostaten. Nachdem die 
Flissigkeiten in den GlasgefiBen die Temperatur des Thermostaten 
angenommen hatten, wurden in jedes ReaktionsgefiB 5 em* K,CrO, 
n/10-Lésung hineinpipettiert und sofort durchgemischt, wobei mit 
einer Stoppuhr der Moment des Hineinpipettierens genau fixiert 
wurde. Das Gesamtvolumen der Fliissigkeit in den einzelnen Ver- 
suchen dieser Arbeit war iiberall konstant, und zwar 60 cm*. In 
bestimmten Zeiten wurden je 10 cm® Fliissigkeit aus den einzelnen 
GefiBen entnommen und in Erlenmeyerkolben, die etwa 70 cm* 
KJ-Lésung + 1 cm? konz. Salzsiure enthielten, rasch hineinpipettiert. 
Nach etwa einer halben Stunde wurde die in den einzelnen Erlenmeyer- 
kolben ausgeschiedene Jodmenge mit einer n/100-Thiosulfatlésung 
titriert. Zur genaueren Titration verwandten wir Mikrobiiretten, die 
eine 1/19) em*-Teilung hatten. 


4. Reaktionsordnung 


Um die Abhingigkeit der Oxydationsgeschwindigkeit von Athyl- 
alkohol mittels Chromsiure in konstant saurer Lésung von der Kon- 
zentration der Bestandteile zu studieren, haben wir Versuchsreihen 
mit wechselnder Chromsaéuremenge und starkem, aber konstantem 
Uberschu8 an Alkohol ausgefiihrt. Die Zusammensetzung der einzelnen 
Versuche war folgende: 


a em* Alkohol + x em? K,CrO, n/10-Lésung + 3 em* 6 n-Perchlor- 
siure + [57 — (a + x)| em* Wasser. 
Die Versuchstemperatur war 15° (+ 0,1°). Durch Festlegung 


der nach Ablauf bestimmter Zeiten reduzierten Chromsiuremenge 
16* 
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(nach der fruher angefuhrten Arbeitsweise) konnte festgestellt werden, 
daB die Oxydationsgeschwindigkeit der Chromsaurekon.- 
zentration genau proportional ist. 

Um die Abhangigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit von der 
Alkoholkonzentration festzulegen, wurden Versuche bei 15° mit kon- 
stanter Chromsiuremenge und wechselnd wberschiissiger Alkohol- 
menge ausgefihrt. Die Bestimmungsweise der nach bestimmten 
Zeiten zuriickgebliebenen Chromsaiuremenge war die iibliche. Aus 
dem Reaktionsverlauf der einzelnen Versuche wurden die Reaktions- 
konstanten nach der monomolekularen Formel berechnet. Es wurden 
folgende Konstanten erhalten: 


mit 3 cm?* Alkohol K-10~4* = 107 
»  K-10~* = 242 

« » = 

»  K-10~4 = 396 


Nach der Formel: 


wurde der Koeffizient p berechnet. 
fir 3 und 7 cm* Alkohol = 0,96 


3 ” 9 ” 0,97 
7 9 ” 1,00 
3 12 ” 0,95 
7 ” 12 ” ” = 0,92 


Wie man sieht, ist die Reaktion auch in bezug auf Alkohol 
monomolekular. 


5. Die Sdurewirkung auf die Chromsdure—Alkohol-Reaktion in verdiinnter 
alkoholischer Lésung 
Um die Effekte der einzelnen Saéuren in Abhingigkeit von ihrer 
Konzentration auf die Reaktionsgesehwindigkeit zu studieren, wurden 
Versuche von folgender Zusammensetzung bei 15° ausgefihrt: 


Athylalkohol + x em* Séure + (52 — x) em* Wasser 
+ 5em*® k,CrO, n/10-Lésung. 


Das Gesamtvolumen war also iiberall = 60 em’, und die Lésung 
ist eine 5 volumenprozentige alkoholische Lésung. In Fig. 1 ist die 
Siurekonzentration im Milieu (auf n/10 umgerechnet) eingetragen. 
Die Konstanten sind monomolekulare. Zunichst entnehmen wir der 
Figur, daB die Werte fiir Perchlorsiure und Salpetersiure ganz 
zusammenfallen. Die Messungen konnten nur bis zu n/1-Konzentration 
fortgesetzt werden. Dieselben Erscheinungen werden wir spiter auch 
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in Gegenwart von Alkohol-Wasser-Gemischen beliebiger Zusammen- 
setzung, soweit keine Nebenreaktionen infolge von Salpetersdure- 
reduktion mittels Alkohol ins Spiel treten, antreffen. Da, wie wir 
noch spiter sehen werden, der ganze Saureeffekt ein reiner H-Ionen- 
effekt ist, so kénnte man daraus 


den SehluB ziehen, daB beide DX 
erwihnten Saéuren unter | 
} 


den verschiedenen Ver- ™ 
suchsbedingungen gleich 
viel H-lonen in Lésung 
senden. 

Wie Fig. 1 sowie ausgefiihrte 
Rechnungen lehren, ist der Ver- 
lauf der Salpetersiure—Perchlor- 
siure-Kurve ein genau parabo- 
lischer. Ist 2 die Konzentra- 
tion der Séiure in Lésung und y 
die erhaltene entsprechende mono- Sourekonzentrotion in 
molekulare Reaktionskonstante, 
so haben wir die Gleichung Fig. 1. T = 15° 

Anders verhilt sich die mittelstarke Schwefelsiure (vgl. 
Fig. 1). Die Zunahme der Reaktionsgeschwindigkeit ist der Siure- 
konzentration in Lésung proportional. 

Ein ganz eigenartiges und spezifisches Verhalten zeigt uns die 
Salzsiure. Schon in einer etwa 0,4 n/1-Lésung weichen die Werte 
mit Salzsiure von denjenigen der anderen starken Séuren sehr ab. 
Dieses abweichende Verhalten wird um so mehr gesteigert, 
je héher die Salzsiurekonzentration in Lésung ist. Von 
einer etwa n/1-Lésung an werden die Werte mit Salzsiure fast kon- 
stant. Dieses eigenartige spezifische Verhalten der Salzsiure in 
héherer Konzentration wird von uns spiter ganz ausfiihrlich behandelt 
werden. Wie wir spiter sehen werden, spielen hier andere Momente 
als das rein katalytische der H-Ionen die Hauptrolle. 


Co 


$ 8 


6. Ober den Sdureeinflu8 auf die Reaktion in den verschiedenen 
Alkohol—Wasser- Konzentrationsgebieten 
Fig. 2 gibt uns ein Bild des Verlaufes der Reaktionskonstanten 
in Gegenwart von Perchlorsiéure verschiedener Konzentrationen und 
wechselnder Alkohol—Wasser-Zusammensetzung. (Die Chromsiure- 
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konzentration ist in allen Versuchen konstant.) Anstatt die Alkohol. 
menge in em® anzugeben, haben wir sie auf Volumenprozente um. 
gerechnet. (Wir haben die Anzahl Kubikzentimeter des hinzugefiigten 
reinen Alkohols durch das Gesamtvolumen 60 dividiert.) Auch die 
Saiuremenge wurde anstatt in Kubikzentimetern direkt in ihrer End- 
konzentration in Lésung angefiihrt. Die Zusammensetzung der 
einzelnen Versuche war folgende: 


nor ) em? Alkohol + y em? Per. 
chlorsiure 6n/1 + Wasser 
+5em* K,CrO,  n/10-Lésung. 
Gesamtvolumen = 60 cm*. Die 
le man sieht, lassen sich min- 
200 destens drei verschiedene 
| koholkonzentrationsgebiete 
| herausgreifen, fiir die die 
| Kontinuitit der Konstanten 
| LOL eine mehr sprungweise Un- 
terbrechung erleidet. So 
| z. B. laBt sich ein Alkoholkon- 

V- Alkohol 


OUD bis zu etwa 
Fig.2. T = 3° 20—25°/, Alkohol herausgreifen, 

wo der Anstieg der Kurven ein 

ganz gesetzmiBiger ist: Die Konstanten sind der Alkohol- 
konzentration direkt proportional. Es ist also anzu- 
nehmen, daB innerhalb dieses Konzentrationsgebietes der Alkohol 
ganz als Masse an der Reaktion beteiligt ist. Anders wird 
das Bild, wenn wir die Alkoholkonzentration noch weiter steigern. 
Die Proportionalitét zwischen den Reaktionskonstanten und der 
Alkoholkonzentration hért bald ganz auf. Bei etwa 30°/, Alkohol 
hat man ein Maximum der Reaktionsgeschwindigkeit. Von 
nun an beginnt ein Fallen der Konstanten, trotzdem die 
Alkoholkonzentration weiter zunimmt. Dieses Fallen ist 
zunichst ein rapides, mit weiterer Steigerung der Konzentration 
an Alkohol wird es immer schwicher und erreicht sein Ende bei 
etwa 60°/, Alkohol. Man hat eine ausgesprochene ,,S‘*-Kurve. Wir 
befinden uns nun im zweiten Alkohol-Konzentrationsgebiet, 
das zwischen 30—60°/, Alkohol zu liegen scheint. Nun beginnt 
das dritte Alkoholkonzentrationsgebiet: von 60°, Alkohol 
und héher. Hier hat mam mit’ Zunahme an Alkohol ein zuniachst 
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langsames, dann immer rapider werdendes Steigen der monomole- 
kularen Reaktionskonstanten. Wie Fig. 2 lehrt, ist die ganze Er- 
scheinung um so ausgesprochener, je mehr vom Katalysator in Lésung 
vorhanden ist. Die Stérung dirfte also in einer sprungweisen Anderung 
der bis zu etwa 20—25°/, Alkohol ohne Stérung verlaufenden 
katalytischen Wirkung der H-Ionen bestehen. 

Um eine Vorstellung iiber das molekulare Verhiltnis von 
Alkohol zum Wasser in den verschiedenen Stérungsgebieten zu ge- 
winnen, geben wir diese Versuche yy 


in einer anderen Form in Fig. 3 
1000 


50) 


| 600 


[Ne | 
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| | | 600; | / ) 
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400 
G2% | G2% HA, 153 
0 200 


3° 
Molekule Wasser auf o/uimen-% 


Fig. 3. T = 3° Fig. 4 


wieder. Man sieht deutlich, daB bis zu einem molekularen Ver- 
hiltnis von einem Molekiil Alkohol auf etwa zehn Molekiile 
Wasser der Oxydationsproze8B ungestért verliuft. Bei etwa 
6—7 Mol Wasser auf ein Mol Alkohol hat man das Maximum der 
Reaktionsgeschwindigkeit. Letztere faillt dann bis auf etwa drei Mol 
Wasser auf ein Mol Alkohol. Von da an beginnt ein zuniichst lang- 
sames Steigen, das immer steiler wird. Bei etwa ein Mol Alkohol 
auf ein Mol Wasser ruft die geringste Anderung im moleku- 
laren Verhaltnis ein gewaltiges Steigen der Reaktions- 
konstanten hervor, das ins UnmeBbare geht. 

Fig. 4 zeigt uns, wie das gesamte Bild in 0,2 n/1-perchlorsaurer 
Lésung sich mit der Temperatur andert. Die Saurekonzentration 
muBte leider niedrig gehalten werden, da sonst die Messungen bei 27° 
zu unsicher werden. 

Um das Verhalten der Salpetersiure zu studieren, haben wir 
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mit genau gleich konzentrierter Salpetersiure dieselben Versuchs- 
reihen wie mit Perchlorséure ausgefiihrt. In allen Versuchen waren 
die Konstanten fir Salpetersiure und Perehlorsaurezablen- 
maBig genau gleich groB mit 


ion | | Ausnahme derjenigen, die mit 
| 
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hochkonzentriertem Alkohol ausgefihrt wurden. Die Ergebnisse der 
Versuche mit Schwefelsiure in Abhangigkeit von Temperatur und 
Konzentration sind in Fig. 5 


A 10% /| | und 6 wiedergegeben. Es wur- 
500) | | + den auch einige Versuchsreihen 
| | mit Phosphorsiure ausgefiihrt, 
_— die in Fig. 7 zusammengestellt 
| | Ry sind. Schon die Phosphorsiure 

| wirkt derart schwach kataly- 

| % | tisch, daB die Versuche auf 
mehrere Stunden ausgedehnt 
| werden muBten. Nach den er- 

| Wa | zielten katalytischen Effekten 
sed | | | | beurteilt, wirkt die Phos- 
phorsiure schon 20mal 

- schwicher als die mittel- 


Fig. 7 starke Schwefelsaiure. Im 


Prinzip hat man in beiden 

Fallen dieselben Stérungserscheinungen, wie wir sie friiher ausfihrlich 
behandelt haben. 

Wie man aus der Kurve bei 27° (Fig. 4) in 0,2 n-HCIO,-Lésung 

entnimmt, ist das mittlere horizontale Stérungsgebiet bei hdherer 
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Jemperatur scheinbar schmiler als bei niederer. Im oberen Alkohol- 
konzentrationsgebiet ist der Verlauf der Kurve bei weitem steiler 
als bei niederer Temperatur. Stellt man Temperaturfaktoren durch 
Division der Konstanten gleicher Alkoholkonzentrationen, aber ver- 
schiedener Temperatur auf, so erhalt man die Werte der Tabelle 1. 


Tabelle 1 | 
Temperaturfaktoren fiir Perchlorsiure und Schwefelsiure 


Anzahl Perchlorsdurelésung Schwefelsdurelésung 
Volumen-°/o | Molekiile H,O 
Atbylalkohol auf ein 0,2n/l  0,5n/L 0,3 n/I 


Alkohol Ks Kis: Ky Ky Ks 
11,7 24.2 193 | 195 195 194 | 
15 | 18,1 187 | 184 | 194 184 | 178 197 
20 12.8 183 | 184 | 188 180 178 . 1,99 
25 9.5 183 | 1,75 | 194 1,79 1,75 | 1,95 
33,3 6.4 177 | 185 | 201 | 194 181 2.06 
50 3.2 2,09 | 2,00 | 232 231 | 224 | 2,44 
63,3 1,85 229 2.19 | 290 2,62 | 238 2.96 
75 1,07 246 220 295 3,00 | 287 | 3.03 


Wie die Tabelle lehrt, hat man fiir alle Bedingungen, von der 
H-lonenkonzentration in Lésung sowie vom Charakter der 
Siure vollkommen unabhangig, einen konstanten Tem- 
peraturfaktor fiir das gesamte untere Konzentrations- 
gebiet desAlkohols, und gwarF’,,0_, 50-=1,8—1,85 und 1,95 
bis 2,0. Wie wir schon friiher feststellen konnten, ist hier die gesamte 
Alkoholmenge, die in Lésung vorhanden ist, an der Reaktion direkt 
beteiligt. In diesem Konzentrationsgebiet des Alkohols ist 
die H-lonenkatalyse ungestért, in ihrer Wirkung der- 
jenigen einer wiBrigen Lésung ahnlich. Zwischen 30°/, und 
50°/, Alkohol beginnen die Temperaturfaktoren wieder allmahlich 
zu steigen, und zwar um so mehr, je héher die Alkoholkonzentration 
wird. Dieses Steigen nimmt ein Ende, sobald der Faktor 
gleich etwa 2,9—8,0 wird. Das Tempo des Steigens mit zu- 
nehmender Alkoholkonzentration hingt erstens von der Temperatur 
und zweitens von dem Charakter der katalysierenden Saure 
ab. So z. B. ist Fy50_, 30 fiir Perchlorsiure noch bei einer Alkohol- 
konzentration von 75—80°%/, im Steigen begriffen, fiir Schwefelsiure 
dagegen schon konstant. Der Faktor F'70_, ,;9 wird, unabhangig von 
der angewandten Saure, schon bei einer Alkoholkonzentration von 
60°/, konstant. Das Auftreten eines neuen Temperaturfaktors 
in hochkonzentriertem Alkohol deutet darauf hin, dab 
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von nun an die Oxydation des Alkohols mittels Chromsidure 
unter anderen Bedingungen verlauft als in verdiinnter 
alkoholischer Lésung. Im Gebiet der ,,S“*-Kurve diirfte die 
Reaktion vielleicht teilweise so wie in einer verdiinnten, teilweise 
wie in einer konzentrierten Alkohollésung verlaufen. 

Um das Verhalten der katalytischen Effekte, die mit verschiedenen 
Siuren in Abhingigkeit von ihrer Konzentration, Reaktionstemperatur 
sowie Alkoholkonzentration erzielt wurden, miteinander zu vergleichen, 
haben wir durch Division der entsprechenden Konstanten Faktoren 
fiir die verschiedenen Zusammensetzungen berechnet. Tabelle 2 ent- 


Tabelle 2 


Verhaltnisse der Reaktionsgeschwindigkeiten zwischen Perchlorsadure 

und Schwefelséure 

‘| Anzahl 15° 
Volumen-®/, | Molekiile H,O 0,3 n- | 0,3 n- | 0,2n- 0,3n-|0,3n-!0,2 n- 0,2 n- 
Athylalkohol auf ein Molekiil HClO, HC1O, HClO, HCIO, HClO, 


05 n- 0,3n- 0,3 n- 0,5 n- 0,3 n- | 0,2 n- | 0,3 n- 


Alkohol | 

H,SO, H,SO, H,SO, H,SO, H,80, H,SO, H,S0, 
11,7 24.2 1,08 | 1,07 | 1,23 
15 18,1 1ll 2,52 | 1,24 | 113 | 266 | 233 | 1,22 
20) | 12.8 1115 | 260 | 125 | 1,17 | 267 | 236 | 1,18 
25 | 9.5 1,23 | 2,72 | 1,26 | 126 | 2,84 | 2,30 | 1,26 
6.4 | 2,71 | 124 | 1,16 | 2,66 | 2.43 | 121 
50 | 3.2 1.10 259 113 099 242 212 | 108 
63,3 | 1.85 093 214 096 O81 1,69 | 0,94 
75 107 | 080 | 178 0,73 066 153 | 144 0,70 


hilt eine derartige Zusammenstellung fiir Perchlorsiure und Schwefel- 
siiure. Zuniichst sieht man, daB die erhaltenen Faktoren von 
der Reaktionstemperatur kaum abhiangig sind. Anderer- 
seits sind aber, wie die Faktoren mit gleicher Saurekonzentration 
lehren, die Faktoren fiir héhere Siaurekonzentration (z. B. 0,3 n) 
etwas héher als fiir niedere (0,2n). Wahrend das Verhaltnis der 
Siureeffekte zueinander im unteren Alkoholkonzen- 
trationsgebiet bis zu >30°/, konstant bleibt, beginnt ein 
langsames Fallen der Faktoren mit weiterer Zunahme an 
Alkohol. Man hat z. B. in 0,83n-Lésung im unteren Alkohol- 
konzentrationsgebiet ein Verhiltnis der katalytischen Effekte von 
Perchlorsiiure zu Schwefelsiure von 2,7:1, in einer 75°/,-Lésung 
dagegen von etwa 1,5—1,8:1. Die Unterschiede in der kata- 
lytischen Wirkung der starken Perchlorsiure und der 
mittelstarken Schwefelsdiure sind im hohen Alkohol-Kon- 
zentrationsgebiet weniger ausgesprochen als in einer ver- 
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dinnten alkoholischen Lésung. Man hat einen Sprung bei 
etwa > 30°, Alkohol. Unterhalb dieser Konzentration sind die 
Effekte mehr denjenigen der wiBrigen Lésung ihnlich. Da die 
Faktoren fiir das hohe Alkoholkonzentrationsgebiet eine 
weitere fallende Tendenz zeigen, so ist anzunehmen, daB 
bei noch weiterer Steigerung der Alkoholkonzentration sie 
den Wert eins erreichen. Der ProzeS wiirde dann in Gegen- 
wart einer jeden der beiden Sauren gleich rasch verlaufen. 

Gehen wir nun zur Frage des Einflusses der Konzentration 
der frither diskutierten Siuren in den verschiedenen Alkoholkon- 
zentrationsgebieten iiber. Tabelle 3 enthilt eine Zusammenstellung 


Tabelle 3 
Verhaltnisse der katalytischen Effekte von Saéuren in Abhangigkeit von ihrer 
Konzentration 
Anzahl Perchlorsiurelésung | Schwefelsiurelisung 
Volumen-°/, | Molekiile H,O | 3¢ | 15° 
Athylalkohol ein Molekill) | Koyn: | Kgsn: |Kogn: |Kosn: | Kosa: 
Alkohol Koon | Kosn Koon Kosn Koen Ky gn 
11,7 24.2 205 1,70 | | 
15 18,1 210 | 1,71 | 214 | 226 | 186 | 2,34 
20 12.8 214 | 169 213 | 2,26 1.87 2.29 
25 95 2,15 1,64 2.24 2.20 18S | 2,25 
33.3 6,4 224 | 174 | 2.15 | 213 1.97 2.29 
50 3.2 | 204 | 1,74 | 2138 | 235 | 187 | 2,44 
63,3 1.85 «21,70 216 2,30 1.78 (22.53 
75 1,07 188 | 1,63 2.10 2.21 1,98 (?) 2,30 


der Faktoren fiir die Konstanten der einzelnen Siuren bei den ver- 
schiedenen Reaktionstemperaturen in Abhingigkeit von der Siure- 
konzentration. Zunichst sieht man, da8 in allen Rubriken die 
Faktoren von der Alkoholkonzentration in Lésung un- 
abhaingig sind. Dann la£t sich unserer Tabelle entnehmen, dab 
die Konzentrationsfaktoren fiir die einzelnen Siuren davon 
unabhangig sind, ob wir bei 3° oder 15° arbeiten. Sie sind 
fiir Schwefelsiure kleiner als fiir Perchlorsiure. Fiir weitere Schiliisse 
reicht das kleine, von uns untersuchte Siuregebiet nicht aus. 

Wir wenden uns jetzt der Frage der Alkoholoxydationsgeschwin- 
digkeit im hohen Alkoholkonzentrationsgebiet (also dort, wo die 
Alkoholkonzentration héher als 60°/, wird) zu. In diesem Konzentrations- 
gebiet ergeben die Konstanten stark fallende Werte. Um in diesem 
Gebiet Reihen mit verschiedenen Sauren wechselnder Konzentrationen 
durchzufiihren, haben wir Versuche mit 75°/,iger alkoholischer Losung 
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ausgefuhrt (Tabelle 4). Die Séuren wurden jetzt in viel verdiinnteren 
Konzentrationen angewandt als in den friheren Versuchen. Es wurden 


Tabelle 4 
Zusammensetzung: 45cm? Athylalkohol + xcm* Séure n/l + (10 —x) cm? 
H,0 + 5 n/10-K,CrO,-Lésung. Temp. = 15° (+ 0,1°) 


Endnormalitat Die Halfte der Reaktion ist 
der Saure abgelaufen in x Minuten fiir H,S0O,: HClO, H,SO,: HNO, 


in Lésung HClO, HNO, 4H,SO 
0.05 bl’ 50.2’ | 
0,083 27.3 25.22 | 40,5’ 1,48 161 
O117 17.9 151 
0,150 12.1 103 18 1,49 1,74 
0.183 10.2 68 | 14 137 2°06 
0,216 7.2 49 |; il 1,53 2,24 
O250 55 3.9 | 7.7 1,40 1,97 
0.284 4.6 28 6.5 1,41 ! 2,32 
0.316 | 5,2 | 


fiir die einzelnen Fille die Zeiten berechnet, die notwendig sind, damit 
die Hilfte der Reaktion ablauft. Dividiert man die erhaltenen Zeiten 
fiir je zwei Saéuren gleicher Konzentration durcheinander, so erhilt 
man fiir Sehwefelsiure und Perchlorsiure konstante Werte (F = etwa 
1,5). Die GréBe des erhaltenen Faktors bestatigt wiederum unsere 
friher gemachten Folgerungen, daB in hohem Alkoholkonzen- 
trationsgebiet der Unterschied im Effekt zwischen Schwe- 
felsiure und Perchlorsiure kleiner wird als in verdiinnter 
alkoholiseher Lésung. Aus unserer Tabelle ist auch zu entnehmen, 
dieser Faktor von der Séurekonzentration unabhingig 
ist. Anders liegen die Verhiltnisse im hohen Alkoholkonzentrations- 
vebiet bei den Versuchen mit Salpetersaiure. Letztere wirkt wahr- 
scheinlich hier schon oxydierend, wodurch niedere Oxyde entstehen, 
die auf die Reaktion mit Chromsiure katalytisch wirken kénnen. 


7. Ober das spezifische Verhalten von Salzsdure bei der Oxydation 
von Alkohol mittels Chromsaure 
Fig. 8 gibt uns ein Bild tiber das Verhalten der Salzsiure als 
hatalysator in den verschiedenen Alkohol-Konzentrationsgebieten. 
Vergleichen wir den Verlauf der Kurven der Fig. 8 mit den Fig. 2 
und 4, wo Perchlorsiure verwendet wurde, so sieht man, daB trotz 
des im Prinzip ihnlichen Verhaltens in beiden Fallen doch sehr 
wesentliche Unterschiede bestehen bleiben. Zunichst ist der groBe 
Sprung zwischen den Wertén des Maximums und Minimums 
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und die Scharfe, mit der das erste Maximum bei der Salz- 
siure auftritt, auffallend. Das Maximum der Storung liegt in 
0,3 n-salzsaurer Lésung bei etwa 23°/, Alkohol, in 0,6 n-Lésung da- 
gegen etwas friiher, und zwar genau bei 20°/, Alkohol. Die Steigerung 
der Salzsiurekonzentration verschiebt also den Maximumpunkt etwas 
ins Gebiet niederer Alkoholkonzentration. Wie der Verlauf der 
Kurven lehrt, hat man es hier mit einer Erscheinung zu tun, die 
von der Temperatur ziemlich unabhangig ist: Die Maxima- 
punkte sind ebenso scharf bei 27 ° 
wie bei 3° Auch ist der zweite 4v* | 
Aufstieg der Kurve im Alkohol- 2 | 
konzentrationsgebiet von 60—80°/, 
bei weitem kleiner im Falle der 25 
Anwendung von Salzsiure als in 
dem der Perchlorsiure (vgl. Fig. 2, ay 
4 und 8). Das merkwiirdige Ver- 
halten der Salzsiure haben wir 
schon friiher bei der Alkohol-Oxy- 
dation mittels Chromsiure selbst in 
5°/,iger alkoholischer Lésung kennen- 
gelernt (vgl. Fig. 1). Im Vergleich 
zu Perchlorsiure oder Salpetersiure 
nimmt die Salzsiurekurve dort von | 
Anfang an einen ganz anderen Ver- 0W20 HD 
lauf. Je mehr Salzséure im Milieu 
vorhanden ist, um so weniger wird 
die Reaktionsgeschwindigkeit von der weiteren Zugabe an Siure 
beeinfluBt. Es bleibt nur die Frage zu kliren, wodurch dieses 
eigenartige Verhalten der Salzsiiure bedingt sein kann. Dabei 
kommen  prinzipiell folgende Méglichkeiten zur Diskussion: 
1. Die Salzsiure und Chromsaure ergeben labile Komplexe, 
die die oxydierende Kraft der Chromsaiure dem Alkohol gegeniiber 
schwichen und einen langsameren Reaktionsverlauf bedingen. Fs 
mi8ten also schon in verdiinnter salzsaurer Lésung geniigend un- 
dissoziierte HCl-Molekiile vorhanden sein, um diese labilen Ver- 
bindungen zu bilden. 2. Salzsiure und Alkohol gehen untereinander 
labile Verbindungen ein, die zum Verbrauch eines Teiles eines der 
Reaktionspartner sowie des Katalysators fiihren, so daB die Reaktion 
langsam verliuft. 

Um uns aber die Méglichkeit chemisecher Einwirkung von 
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‘Salzséure auf Alkohol ein Bild zu machen, haben wir unter Ein- 


haltung unserer Arbeitsbedingungen einige Versuche mit Alkohol- 
Salzsiure-Wasser-Gemischen ausgefiihrt. Die Konzentration des 
Alkohols im Gemisch war 5, 25 oder 50°/,. Die Salzsiurekonzentration 
im Milieu war iberall 0,6n. Wir haben die Oxydation einmal sofort 
nach dem Zusammenmischen ausgefiihrt, das andere Mal, nachdem 
wir vorher das Gemisch 24 Stunden (ohne Chromsiure!) stehen 
gelassen haben, und das dritte Mal, nachdem wir es mehrere Stunden 
auf 40° vor der Reaktion gehalten haben. Nirgends konnten wir 
spiter irgendeinen EinfluB der Vorbehandlung auf den 
zahlenmaiBigen Verlauf der Reaktion in den einzelnen 
Fallen feststellen. Da die Salzsiure und der Alkohol kaum 
momentan aufeinander wirken kénnen, so ist zunichst eine chemische 
Reaktion beider Kérper aufeinander unter unseren Arbeitsbedingungen 
ausgeschlossen. 

Diese Ergebnisse schlieBen aber die Méglichkeit einer gegen- 
seitigen Beeinflussung elektrischer Natur von Salzséure und 
Alkohol nicht aus. 


Um zu sehen, welchen Einflu8 die Zunahme der Salzsiuremenge 
in verdiinntem wiBrigen Milieu auf den Effekt einer zweiten stark 
katalytisch wirkenden Siure hat, haben wir die Versuche der Tabelle 5 


Tabelle 5 
Zusammensetzung: 3cm* Alkohol + xem* 6n/1-HCl-Lésung + 4 cm? 6n/1- 
HC1O,-Lésung + yem* H,O + 5 n/10-K,CrO,-Lésung. Gesamtvolumen = 
60 cm*. Temp. = 15° (+ 0,1°). Blinder Wert fiir HClO, allein: AK-10~* = 185. 


Endkonszentration der Salzsiure in n/lO. . 02 03° 05 0,7 09 11 | 1,8 
Gefunden K-10-* fir HCl allen... . . (68 «110 134 147 153 174 
Gefunden K- 10-4 far HC]+ HCO, zusammen 225 230 215 220 206 205 216 
Berechnet K-10- fir HCIO,....... 184 162 105 86 59 52 42 


Berechnet ,,aktive** Masse d.Chromsaure in °/, 100 87,5 56,7 46,5 31,9 28, 1 | 22,7 


mit konstanter Perchlorsiiure- unter Zugabe wechselnder Salzsiure- 
mengen ausgefiihrt. Wie die Versuche der Tabelle 5 lehren, wirkt 
die Salzsiiure mit steigender Konzentration in zuneimendem Mafe 
stérend auf die Perchlorsiurekatalyse. Wir haben auBerdem eine 
Versuchsreihe (vgl. Tabelle 6) mit konstanten Perchlorséure- und 
Salzsiiure-, aber wechselnden Alkoholmengen ausgefiihrt. Hier liegen 
die Hauptstérungen im Alkohol-Konzentrationsgebiet > 30°/o. 


Da wir zu der Annahme, da8 die Perchlorsiure irgendwie die 
Salzsiiureeinfliisse auf die Reaktionspartner iindern kann, kaum be- 
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Tabelle 6 
Zusammensetzung: xcm* Alkohol + 3cm* 6n/1-HCl-Lésung + 6n/I1- 
HC1O,-Lésung + yem* H,O + 5cm* n/10-K,CrO,-Lésung. Gesamtvolumen = 
60 cm*. Temp. = 15° (= 0,1°) 


Volumen-°/y Molekiile H,0 gemessen 
Athylalkohol auf ein Mole- 
Alkohol HCl HClO, HCl+ HClO, | HCl + HCIO, 
5 oe | 142 
103 | 285 129 106 274 235 
25 | 179 155 132 299 287 
15 181 162 145 332 307 
20 — 28 183 186 385 369 
25 | 9,5 183 210 375 = 
33 6.4 148 224 299 | $73 
50 3,2 66 216 138 | 282 
75 | 1,07 50 311 82 361 


rechtigt sind, so miissen wir den geschwiichten Effekt mit Perchlor- 
siure (Tabelle 5) auf eine entsprechende Konzentrationsabnahme der 
Reaktionspartner schieben. Wiirde man dabei voraussetzen, da 
nur die Chromsiuremolekiile von dem Salzsiiureeffekt zu leiden 
haben, so hatte man z. B. in einer n/1-HCl-Lésung eine ,,aktive 
Masse von nur 30°/, der vorhandenen Chromsiure bei der Chromsiure- 
oxydation von Alkohol in Rechnung zu ziehen. Die Salzsiurestérungen 
wiren dann in der Weise zu deuten, daB die Salzsiuremolekiile selbst 
in verdiinnten waBrigen Lésungen, und zwar mit Zunahme an Salz- 
siure, in immer steigendem Ma8e die Chromsiiuremolekile derart 
beeinflussen, daB sie fiir bestimmte Oxydations-Reduktionsreaktionen 
nicht zuginglich sind, was fiir Alkohol als Reduktor der Fall ist. 
(Auf das eigenartige gegenseitige Verhalten von Chromsiiure und 
Salzsiure in Lésung hat der erstere von uns mit Mitarbeitern mehrmals 
hingewiesen.?) 

Es mu8 dabei noch darauf Riicksicht genommen werden, daf 
die Chromsiurekonzentration bei allen unseren Versuchen klein ist 
(0,5 cem n/1-Lésung) und daher als Reaktionspartner empfindlicher 
auf Stérungen reagieren als der zweite Reaktionspartner 
(Alkohol). 

Kehren wir zur Frage der Méglichkeit eines Einflusses der Salz- 
siure auf Alkohol zuriick, obwohl sie uns weniger wahrscheinlich 
scheint. Es ist von vornherein schwer zu sagen, welcher Art dieser 


1) M. Bosretsky, Z. anorg. u. allg. Chem. 189 (1930), 196; M. Bopretsky 
u. |. c. 197 (1931), 147; M. Bopretsky |. c. 197 
(1931), 161. 
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KinfluB sein kann. Auch hier kénnten z. B. die Salzsiuremolekiile 
mit den Alkoholmolekiilen Assoziationen eingehen. Fiir den Fal! 
daB dadurch keine Gleichgewichtsverschiebung der Salzsaéure zu- 
gunsten der undissoziierten Molekiile hervorgerufen wird, bleibt die 
katalysierende H-Ionenmenge konstant. Es ist dann unwahrscheinlich, 
daB die vorhandene geringe Menge an HCl-Molekilen ausreicht, 
um gréBere Mengen von Alkohol inaktiv zu maehen. Sollten aber 
durch die vorher erwihnte Salzsiiure—Alkohol-Assoziation immer neue 
HCl-Molekiile aus den Ionen entstehen, so hiatten wir eine regel- 
rechte ,,chemische’ Reaktion. Unsere friiher erwahnten Versuche 
scheinen aber gegen eine derartige chemische Reaktion zu spreehen. 
Wir lassen die endgiiltige Klarung der aufgeworfenen Frage dahin- 
gestellt, besonders da wir sie experimentell weiterverfolgen. 


8. Ejinige Versuche mit Eisessig und Methylalkohol 


Fig. 9 gibt uns ein Bild tiber einige Versuche mit Methylalkohol, 

die denen mit Athylalkohol analog ausgefiihrt wurden. Die Versuche 
wurden 0,4 n-Perchlorsaure- 

xa | | losung angestellt. Wie man sieht, 


‘| ist die Kurve mit Methylalkohol 


—_ 


nicht sehr von den iiblichen Kurven 
| mit Athylalkohol verschieden. Die 


$00: Stérungen sind aber mit 


Methylalkohol viel weniger 
ausgesprochen als mit Athyl- 
alkohol. 
Tabelle 7 enthalt einige Ver- 
ry suchsreihen mit den verschiedenen 
Sauren, wobei das Wasser allmih- 
lich durch Eisessig ersetzt wurde. 
Zunichst haben wir uns verge- 
W  wissert, daB die Angreifbarkeit 
Fig. 9 von Eisessig mittels Chromsaure (in 
Gegenwart der betreffenden Sauren) 
unter unseren Arbeitsbedingungen minimal ist und bei der Berechnung 
von Konstanten nicht beriicksichtigt zu werden braucht. Die in 
der Tabelle berechneten Konstanten sind monomolekular. (Es wird 
wie ublich die Abnahme der Chromsiuremenge mit der Zeit ge- 
messen.) Wie man sieht, wirkt die Zunahme an Eisessig dort, wo 
keine spezifischen Stérungen vorliegen, stark beschleunigend auf 
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Tabelle 7 


Zusammensetzung: 3 cm*® Athylalkohol + a cm* 6 n/l-Saéure + x cm® Eisessig +- 
yem* H,O + 5cm* n/10-K,CrO,-Lésung. Gesamtvolumen = 60 cm*. Temp.= 


3° (+ 0,1°) 
| K-10-4 
Eisessig | 3 6 cm? HC1O,: H,SO, 
| Schwefelsaure Perchlorsiure Salzsdure 
5 32 88 56 275 
10 46 123 43 2.68 
15 | 65 70 33 2,62 
20 94 238 | 26 2.53 
25 138 363 | 2 63 
30 228 659 | 31 2.88 
35 | 433 | 1169 | 2,70 
40 1093 | 52 


die Oxydationsgeschwindigkeit von Athylalkohol mittels Chromsiiure. 
Durch Division der Perchlorsiurekonstanten mit den entsprechenden 
Konstanten der Schwefelsiure erhailt man einen konstanten Faktor. 
Es dirfte also sowohl fiir die Perchlorsiure als auch fiir 
Schwefelsiure dieselbe gesetzmaBige Abhingigkeit der 
Reaktionsgeschwindigkeit von der Konzentration an Eis- 
essig gelten. Was die Versuche mit Salzsiure betrifft, so finden 
wir hier wiederum ein Stehenbleiben der Reaktion im ganzen Essig- 
siurekonzentrationsgebiet. 


9. SchluBwort 


Die Ergebnisse der Versuche dieser Arbeit fiihren uns zu der 
Anschauung, daB man drei Konzentrationsgebiete der Alkohol-— 
Wasser-Gemische zu unterscheiden hat, die sich in bezug 
auf den Ablauf chemischer Prozesse im Alkohol—Wasser- 
Milieu verschieden auswirken. Es stellt sich zunichst die Frage 
ein, ob diese Erscheinung von allgemeiner Natur oder mehr spezifisch 
ist. Wie Versuche zur Beeinflussung chemischer Prozesse in Alkohol— 
Wasser-Gemischen lehren, die in unserem Laboratorium ausgefiihrt 
wurden'), bei denen Alkohol nicht als Reaktionspartner auftritt, 
hat man sprungweise Anderungen ahnlicher Art auch bei anderen 
Prozessen, wo Alkohol an der Reaktion nicht beteiligt ist, 
feststellen kénnen. Welche Anderung in den verschiedenen Alkohol— 
Wasser-Gemischen vor sich gehen, liBt sich zunichst nicht mit end- 
giiltiger Sicherheit entscheiden. Es kénnten Anderungen chemischer 


1) Wird demniachst berichtet werden. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 199. 17 
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Natur sein, die zu neuen labilen Alkohol-Wasser-Verbindungen 
von ganz bestimmter Zusammensetzung fiihren, oder aber es kénnte 
sich um eine neue riumliche Verteilung des Wassers um die 
Alkoholmolekile handeln, die durch die im Milieu sich auswirkenden 
elektrischen Krafte hervorgerufen wird. Merkwiirdigerweise laBt sich 
aus unserer Arbeit entnehmen, daB bis zu etwa 20—25°/, Alkohol 
uberhaupt keie Stérung des chemischen Prozesses feststellbar ist. 
Solange also das Verhialtnis der Wassermolekilzahl im 
Milieu zu der Alkoholmolekilzahl nicht kleiner ist als 
10:1, wirkt das Milieu einem reinen Wassermilieu gleich. 
Die Reaktion lauft im unteren Alkoholgebiet wahrscheinlich 
iiber Alkoholmolekiile, an die Wassermolekile angelagert 
sind, oder tiiber Alkoholmolekiile, die von einer Schicht 
elektrisch beeinfluBter Wassermolekiile umgeben sind. Bis 
zu 20—25°/, Alkohol fiihrt dann eine Zunahme des Alkohols zu einer 
Steigerung der Zahl dieser Alkohol-Wasser-Komplexe, tiber die die 
Reaktion verliuft. Im Maximumpunkt (30°/,) sind alle im Miheu 
vorhandenen Wassermolekiile schon in Mitleidenschaft gezogen 
worden. Die weitere Steigerung der Alkoholkonzentration, die 
mit einer fortwihrenden Wasserabnahme verbunden ist, bewirkt 
infolge Abnahme der Zahl der friiher erwihnten K6rper zunichst 
nur ein Fallen der Reaktionsgeschwindigkeit. Wie lange dieses Fallen 
andauert, hingt von der Temperatur, sowie von der H-lonenkon- 
zentration ab. Im zweiten extrem hohen Alkoholgebiet (> 60°/,) ver- 
liuft die Reaktion in einem alkoholischen Milieu. Der Temperatur- 
faktor ist in diesem ein ganz anderer als im unteren Alkoholgebiet. 
Im oberen Gebiet laiuft vielleicht die Reaktion iber die von Wasser 
befreiten Alkoholmolekiile. Das Auftreten von ,,8‘‘-Kurven bei 
einem Verhaltnis von 9—8 Mol Wasser auf ein Mol Alkohol erweckt 
den Eindruck, daB man sich in einem Gebiete (80—60°/,) meta- 
stabiler Zustinde befindet. Die Reaktion verlauft hier teils 
wie in waBriger, teils wie in alkoholischer Lésung. Eine gute 
Bestitigung fiir diese Anschauung geben uns die im mittleren 
Alkoholgebiet inkonstanten, im Steigen begriffenen Tem- 
peraturfaktoren (vgl. Tabelle 1). 

Eine zweite SchluBfolgerung, zu der wir auf Grund unserer 
Messungen kommen, ist die, daB bei gleicher Konzentration an Saure 
in Lésung die in verdiinnteren alkoholischen Lésungen (bis > 30°, 
Alkohol) auftretenden groBen_Unterschiede in den Effekten von Per- 
chlorsiure und Schwefelsiure in hochkonzentrierter alkoholischer 
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Lésung (50—>75°/, Alkohol) sich mehr und mehr ausgleichen. 
Das wiirde aber heiBen, daB die in verdiinnter alkoholischer 
Lésung nur teilweise dissozlierte Schwefelsiure spiter in 
hochkonzentrierteralkoholischer Lésung noch weiter disso- 
ziiert. Eine weitere Vertiefung in das ganze Problem wird den 
Gegenstand spiiterer Arbeiten bilden. 


Zusammenfassung 


1. Die Reaktion zwischen Chromsiure und Athylalkohol ist eine 
bimolekulare: Sie ist der Konzentration sowohl des Alkohols als 
auch der Chromsaiure direkt proportional. Die Reaktions- 
ceschwindigkeit ist aber in Abwesenheit von Katalysatoren 
bei gew6hnlicher Temperatur gleich Null. An erste Stelle 
mu8B die Katalyse durch Saéuren gestellt werden. Jedoch 
ist die H-lonenempfindlichkeit des Prozesses eine kleine. Die 
schwachen Sf&auren sind, von ihrer Konzentration un- 
abhangig, nicht in der Lage, die Reaktionin Gang zu setzen. 
Phosphorséure macht erst in hoher Konzentration die Reaktion 
meBbar. Bedeutend starker wirkt die Schwefelsiure. Am stirksten 
wirken Perchlorsiure und Salpetersiure. Bei gleicher Konzen- 
tration an Saéiure wirken die beiden letzteren genau gleich 
stark katalysierend. 

2. Fir die Abhangigkeit der Perchlorsiure- (oder Salpetersiure-) 
Katalyse in verdiinnter alkoholischer Lésung von der Konzentration 
an Saure gilt die parabolische Formel. Schwefelsiure katalysiert 
ihrer Konzentration proportional, Salzsiure nimmt eime Sonder- 
stellung ein. Schon in einer n/2-Lésung wirkt sie schwacher als 
Schwefelsiure. Auf weitere als n/1-Steigerung der HCl-Konzentration 
wirkt der Proze8 kaum noch. 

3. Fiuhrt man Versuchsreihen (Temperatur und Volumen kon- 
stant) zur Alkoholoxydation mit konstanter Chromsiure- sowie Per- 
chlorséure, aber wechselnder Alkohol—-Wasser-Zusammensetzung (von 
0 bis =80 Volumenprozenten Alkohol) aus, so lassen sich drei 
Alkoholkonzentrationsgebiete herausgreifen, fiir die die 
Reaktionskonstanten mehr sprungweise ihre Richtung in- 
dern. Bis zu 20—25°/, Alkohol (= 10 H,O:1 C,H,OH) ist die Oxy- 
dationsgeschwindigkeit des Alkohols seer Konzentration direkt pro- 
portional. Von = 30 bis = 60°/, Alkohol (9—3 H,O:1 C,H,OH) fallt 
die Oxydationsgeschwindigkeit des Alkohols mit steigender Zunahme 
an Alkohol immer mehr. Von = 60°/, Alkohol und héher (= 3 H,O: 
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1 C,H,OH) beginnt ein mit Zunahme an Alkohol immer rapider 
werdendes Steigen der Alkohol-Oxydationsgeschwindigkeit. 

4. In all diesen Versuchen wirken Perchlorsaéure und 
Salpetersdure genau gleich, Schwefelsiure wirkt je nach der 
Alkoholkonzentration 2,5—<1,5mal schwacher. Die Phosphorsiure 
wirkt etwa 20mal schwiicher als Schwefelsaure. 

5. Fiuhrt man derartige Versuchsreihen bei wechselnder Tem- 
peratur aus und dividiert die Konstanten gleicher Alkoholkonzen- 
tration durcheinander (= Temperaturfaktoren), so erhailt man fiir 
das untere und obere Alkoholkonzentrationsgebiet zwei ganz 
verschiedene, aber fiir sich konstante Temperaturfaktoren. Im 
mittleren Konzentrationsgebiet ergeben die ‘Temperaturfaktoren 
wechselnde Werte, die zwischen den beiden extremen Endwerten 
liegen. Diese Erscheinung wurde in dem Sinne gedeutet, dab der 
OxydationsprozeB im unterenund oberen Alkoholgebiet 
verschieden verliuft. 

6. Vergleicht man die Konstanten mit Perchlorsiure und 
Schwefelsiure gleicher Konzentrationen fiir das gesamte Alkoholgebiet 
untereinander, so laBt sich folgendes feststellen: Das Verhaltnis der 
Reaktionskonstanten bleibt im unteren Alkoholgebiet konstant, 
dann beginnt mit steigender Konzentration an Alkohol fiir beide 
Siuren ein allmihlicher Ausgleich der Konstanten. Diese Er- 
scheinung kann in dem Sinne gedeutet werden, daB die 
Schwefelsiure mit Zunahme an Alkohol spater noch weiter 
dissozilert. 

7. Eine Sonderstellung nimmt die Salzsiure ein. [hr katalytischer 
Effekt ist mit spezifischen Stérungen verbunden, die auf Temperatur- 
iinderungen wenig zu reagieren scheinen. Die in Gegenwart von 
HCl] stark herabgedriickte Oxydationsgeschwindigkeit des Alkohols 
diirfte ihre Erklirung darin finden, daB selbst in waBriger Losung 
in Gegenwart von etwas gréBerer HCl-Konzentration die HCl- und 
Chromsiuremolekiile labile Verbindungen miteinander eingehen. Die 
oxydierende Kraft der Chromsiure fiir bestimmte Prozesse wird auf 
diese Weise sehr heruntergedriickt. 

8.' Wie eine Versuchsreihe mit Methyl- an Stelle von Athyl- 
alkohol lehrt, sind auch beim Methylalkohol Stérungen des Oxy- 
dationsprozesses feststellbar, jedoch sind sie beim Methylalkohol 
weniger ausgesprochen. Ersetzt man das Wasser im Alkohol—Wasser- 
Gemisch teilweise durch Eisessig, so wichst die Oxydationsgeschwin- 
digkeit des Alkohols sehr stark mit Zunahme an Hisessig. Verwendet 
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man aber Salzsiure als Katalysator, so wird der ProzeB im ganzen 
Essigséure- Konzentrationsgebiet praktisch eingestellt. 

9. Es wird die Annahme gemacht, daB im unteren Alkohol- 
konzentrationsgebiet die Alkoholoxydation in einem wiBrigen 
Milieu verlauft, wobei die Reaktion entweder iiber eine labile 
Alkohol-Wasser-Verbindung oder tber Alkoholmolekiile, 
die von elektrisch beeinfluBten Wassermolekiilen umgeben 
sind, verliuft. Im oberen Alkoholgebiet dagegen verliuft die 
Alkoholoxydation in einem Alkoholmilieu vermutlich iiber wasser- 
freie Alkoholmolekile. Im mittleren metastabilen Gebiet ist 
der Verlauf der Alkoholoxydation z. T. so wie im wiBrigen, z. T. so 
wie im alkoholischen Milieu. 


Jerusalem, Institut fiir anorganische Chemie der hebriiischen 
Universitat. 
Bei der Redaktion eingegangen am 30. Mai 1931. 
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Uber die Monosulfoperrheniumsaure 


Von WILHELM FEIT 


In einer vorliufigen Mitteilung’) habe ich nachgewiesen, daf 
Salze von Schwefelderivaten der Perrheniumsaure existenzfaihig sind; 
es wurde das Thallomonosulfoperrhenat in reinem Zustande erhalten 
und auBerdem auf die Bildung von mehrfach geschwefelten Sauren 
bzw. deren Salzen hingewiesen. 

Die fiir die folgenden Untersuchungen benutzten Perrhenate 
wurden mit Ausnahme des im Handel in vollkommener Reinheit er- 
hiltlichen Kaliumsalzes entweder durch Neutralisation von Per- 
rheniumsiure mit den betreffenden Hydraten oder Carbonaten, 
durch Fallung der Lésung der Chloride mit verdiinnter Perrhenium- 
siiure oder durch Eindampfen einer Chloridlésung mit Perrhenium- 
siiure bis zum Verjagen der Chlorwasserstoffsiure dargestellt; in den 
beiden letzteren Fallen wurde ein geringer UberschuB an Saure ver- 
wendet und das erhaltene Perrhenat nach dem Trocknen geschmolzen, 
um jede Spur von freier Séure zu entfernen. Die Darstellung reiner 
wiBriger Perrheniumsiure erfolgte in der Weise, wie ich sie vor 
kurzem beschrieben habe?). 

Behandelt man die Lésung eines Perrhenates mit Schwefel- 
wasserstoff, so bildet sich zunichst auch bei groBem Uberschusse 
von Schwefelwasserstoff stets das betr. Salz der Monosulfosiure nach 
der Gleichung 

Me(I)ReO, + H,S = Me(I)ReO,8 + H,0. 
Die Reaktion erfordert fiir ihren Verlauf eine gewisse Zeit, welche 
von der Konzentration der Lésung abhangig ist derart, daB sie in 
konzentrierteren Lésungen schneller und gleichzeitig auch voll- 
stiindiger vor sich geht, als in verdiinnteren. 

Die fortschreitende Bildung des Monosulfosalzes liBt sich da- 
durch verfolgen, daB man eine Probe der Lésung nach Fortkochen 
des Schwefelwasserstoffs und nétigenfalls entsprechender Verdiinnung 
mit einer n/20-Thallonitratlésung titriert; das Thalliumsalz setzt sich 


1) W. Ferr, Z. angew. Chem: 44 (1931), 65. 
*) W. Fert, Z. anorg. u. allg. Chem. 199 (1931), 271. 
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nach kraftigem Umschiitteln sehr gut ab, so daB die Endreaktion 
sehr leicht zu erkennen ist. Das Salz ist jedoch nicht viel schwerer 
léslich als das Thalloperrhenat, weshalb eine gewisse Vorsicht nétig 
ist; die beiden Niederschlige sind allerdings kaum zu verwechseln, 
da das Monosulfosalz sich beim Umschiitteln wie Silberchlorid zu- 
sammenballt. Die Titration soll auch keine exakte Bestimmungs- 
methode darstellen, sondern nur ein Hilfsmittel fiir den Experimen- 
tator sein. 

Die Lésungen der Monosulfoperrhenate zersetzen sich schon nach 
verhaltnismébig kurzer Zeit; in manchen Fallen konnte schon nach 
einer Stunde bemerkt werden, daB die gelbe, etwas ins Griinliche 
spielende Farbe zunichst rein gelb wurde und alsdann einen briiun- 
lichen Stich bekam, worauf dann die Zersetzung sich langsam fort- 
setzte; es ist dabei gleichgiiltig, ob die Lésung iiberschiissigen Schwefel- 
wasserstoff enthalt oder nicht. Die mehrfach geschwefelten Per- 
rheniumsiéuren sind im iibrigen auBerordentlich intensiv gefirbt, so 
daB eine sehr dunkle Lésung nur verhialtnismifig kleine Mengen der- 
artiger Verbindungen zu enthalten braucht. Diese Salze haben die 
Kigenschaft, mit Thallosalzen so gut wie vo6llig unlésliche Nieder- 
schlige zu geben, wodurch sich ihre Trennung von den Salzen der 
Monosulfosiure leicht bewerkstelligen laBt. Ob die Zersetzung stets 
beispielsweise nach der Gleichung 

4KReO,5 = KReS, + 3 KReO, 
vor sich geht, habe ich noch nicht feststellen kénnen. Gelegentlich 
bilden sich nimlich schon beim Einleiten des Schwefelwasserstoffes 
oder auch beim Fortkochen desselben, sowie beim Eindampfen der 
Lésung gallerartige Abscheidungen von dunkelbrauner Farbe, welche 
das Filtrieren recht erschweren und deren Natur noch nicht feststeht. 
Ich halte es nicht fiir ausgeschlossen, daB auch eine geringe Reduktion 
des siebenwertigen Rheniums zum vierwertigen in Frage kommen kann. 

Zur Entfernung der durch die Zersetzung der Lésung gebildeten 
mehrfach geschwefelten Saéuren versetzt man die Flissigkeit so lange 
unter starkem Umriihren mit einer etwa n/10-Thallonitratlésung, bis 
die dunkle Fiarbung gerade verschwunden ist. Der schwere fast 
schwarze Niederschlag setzt sich gut ab und ist leicht filtrierbar. Das 
griinlichgelbe Filtrat enthilt dann nur Monosulfosalz neben dem N1- 
trate des betr. Metalls. Will man auch diese Verunreinigung vermeiden, 
was fiir die Reindarstellung der Salze meist zweckmaBig ist, so kann 
man nach vorheriger Feststellung des Gehalts der Lésung an melir- 
fach geschwefelter Substanz mittels Thallonitrat einen aliquoten Teil 
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der Losung bis zur voélligen Abscheidung des Thalliummonosulfosalzes 
versetzen, den Niederschlag auswaschen und ihn zur Ausfallung der 
mehrfach geschwefelten Saure in die Lésung einriihren; hierbei bildet 
sich das Monosulfosalz des betr. Metalls unter Abscheidung des dunklen 
Niederschlags des mehrfach geschwefelten Thallosalzes, so daB die 
Lésung frei ist von fremden Ionen. 

Hier ist zu beriicksichtigen, daB bei der Zersetzung des Mono- 
sulfosalzes eine entsprechende Menge von Perrhenat entstanden ist, 
welche durch nochmaliges Einleiten von Schwefelwasserstoff in das 
Monosulfosalz tibergefiihrt werden mu8. Bemerkenswert ist, daB nach 
der Ausfallung des dunklen Thallosalzes auch bei weiterem Eindampfen 
die Bildung der gallertartigen Substanz nicht beobachtet wurde. 

Ahnlich wie Thallosalze bilden auch die Salze des Quecksilbers, 
Bleis und Kupfers dunkle Niederschlige mehrfach geschwefelter Per- 
rheniumsduren; am glattesten verliuft die Reaktion jedoch bei der 
Verwendung von Thallium. 

Das Filtrat vom Thalliumniederschlage ist gelbgriin gefirbt; es 
besteht aus einer Lésung des betr. Salzes der Monosulfoperrhenium- 
siiure mit etwas unverindertem Perrhenat. Die Lésung ist, wie oben 
bemerkt, wenig haltbar, vor allem, wenn sie konzentrierter ist. Meist 
firbt sie sich nach wenigen Stunden zunichst rein gelb, alsdann 
orange, um dann immer mehr zum Braun iiberzugehen. Durch Er- 
hitzen unter gleichzeitiger Konzentration wird die Zersetzung be- 
schleunigt. 

Die Lésungen der Monosulfoperrhenate geben einige charakteri- 
stische Reaktionen. Aus einer Lésung von Silbernitrat wird sofort ein 
schwarzer Niederschlag von Silbersulfid ausgefallt nach der Gleichung 

KReO,5 + 2AgNO, + H,O = Ag,S + KReO, + 2HNOQ,. 

Die Menge der entstehenden freien Saure konnte azidimetrisch nach- 
gewiesen werden. Bleinitratlésung wird im ersten Augenblicke rot 
gefirbt, worauf sich sogleich ein roter, bald braun und schlieBlich 
schwarz werdender Niederschlag abscheidet; die Reaktion verlauft 
also nur etwas langsamer, als es beim Silber der Fall ist. In konzen- 
trierten Lésungen bildet sich zunachst ein hellgelber Niederschlag, 
wahrscheinlich das Bleisalz, welches sich alsdann bald schwarzt. 
Kupfersulfat bleibt etwas linger klar, doch tritt auch hier bald eine 
braune Triibung ein, welche schlieBlich ebenfalls schwarz wird. 

Eigentiimlich ist das Verhalten zu Quecksilberchlorid. Versetzt 
man eine Mercurichloridlésung mit wenig Monosulfosalzlésung, so 
fillt im ersten Augenblicke Gin gelber Niederschlag, welcher alsbald 
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weiB wird. Setzt man jedoch Mercurichlorid zu iiberschiissigem Mono- 
sulfosalz, so erhalt man den schén gelben Niederschlag, welcher ge- 
waschen, filtriert und ohne Zersetzung getrocknet werden kann. LaBt 
man ihn tagelang unter der Flissigkeit stehen, so fairbt er sich, jedoch 
sehr langsam, schwarz. Die Verbindung wird selbst durch Erhitzen 
mit verdinnter Salpeterséure nicht veraindert. Es handelt sich dem- 
nach nicht um das Mercurisalz der Monosulfoperrheniumsiaure; eine 
genauere Untersuchung konnte noch nicht vorgenommen werden; 
die Substanz enthalt etwa 10°/, Schwefel. 

Thallosalze bilden den schon erwihnten hellgelben Niederschlag 
des Thallosalzes. Lésungen von Nickel, Kobalt und Zink werden nicht 
verandert. 

Die Monosulfoperrhenate werden durch Wasserstoffsuperoxyd, 
leichter noch durch Bromwasser zu Perrhenaten und Schwefelsiure 
oxydiert, von welcher Eigenschaft bei der Analyse Gebrauch gemacht 
wurde: 

KReO,5 + 8 Br + 4H,O = KReO, + SO, + SHBr. 

Versetzt man die Lésung eines Monosulfoperrhenats mit ver- 
diinnter Siure, so bleibt die Flissigkeit zunachst klar; nach einiger 
Zeit, deren Dauer von der Konzentration abhingt, zersetzt sich jedoch 
die in Freiheit gesetzte Saure unter Abscheidung von Rheniumhepta- 
sulfid und Bildung von Perrheniumsaure: 

7HReO,5 = Re,S, + 5HReO, + H,O. 

Die Zersetzung geht anfangs schneller, mit zunehmender Verdiinnung 
jedoch immer Jangsamer vor sich, bis schlieBlich die Fliissigkeit nach 
einer Reihe von Tagen entfarbt ist. Bei der Verwendung konzentrierter 
Sdure erfolgt sofort vdéllige Zersetzung. Konzentrierte Salzsiure 
scheint gleichzeitig eine geringe Reduktion des siebenwertigen Rhe- 
niums zum vierwertigen zu verursachen; das Filtrat ist nicht farblos, 
sondern griinlichbraun gefirbt, was schon von GEILMANN und 
WerBkeE!) beobachtet worden ist. 

Beim Schiitteln der sauren Lésung mit Ather geht die freie Saéure 
nicht in den Ather iiber. 

Die freie Saure bildet sich auch, wenn man eine verdiinnte Lésung 
von Perrheniumsiiure direkt mit Schwefelwasserstoff behandelt. Die 
Lésung farbt sich bald griinlichgelb; sie gibt nach dem Wegkochen 
des Schwefelwasserstoffes mit Thallonitrat den charakteristischen 
Niederschlag des Thallosalzes. Auch hier bildet sich die Saéure in ver- 


1) W. GEeILMANN u. F. Werpke, Z. anorg. u. allg. Chem. 195 (1931), 294. 
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dinnter Loésung langsamer als in konzentrierterer, in welcher aller- 
dings die Zersetzung friiher beginnt. Eine Lésung von Perrhenium- 
siure, welche 100 g im Liter enthalt, beginnt schon nach 5 Minuten 
langem LKinleiten von Schwefelwasserstoff das Heptasulfid ab- 
zuscheiden. 

Die Bildung mehrfach geschwefelter Séuren konnte hier nicht 
beobachtet werden. 


Kaliummonosulfoperrhenat KReO,S 


Zur Darstellung des Salzes behandelt man eine kalt gesiattigte 
Losung von Kaliumperrhenat mit Schwefelwasserstoff, so lange sich 
derselbe lost, laBt die gelbe Lésung, welche sich nach und nach braun 
firbt, einen ag stehen, kocht den tiberschiissigen Schwefelwasserstoff 
fort und filtriert. Die Lésung enthalt der Hauptsache nach Kalium- 
monosulfoperrhenat, ist aber durch die Salze einer oder mehrerer 
hoher geschwefelter Siuren infolge deren ungemein groBer Farbkraft 
dunkelbraun gefirbt; auBerdem ist noch etwas nicht umgewandeltes 
Perrhenat vorhanden. Die Lésung wird, wie oben beschrieben, mit 
frisch gefilltem Thallosalze in gerade hinreichender Menge verriihrt, 
vom Niederschlage abgesaugt und durch Eindampfen konzentriert, 
wobei wieder teilweise Zersetzung eintritt, so daB sich beim Erkalten 
das von Anfang an vorhandene, sowie das durch die Zersetzung ent- 
standene Perrhenat, welches in der Lésung des Monosulfosalzes wenig 
léslich ist, abscheidet und zwar mit brauner Farbe, weil es eine sehr 
geringe Menge des Salzes einer héher geschwefelten Saure enthalt. 
Man dampft weiter ein, bis beim Erkalten nadelférmige Kristalle 
erscheinen; dieselben werden durch Erwirmen wieder gelést, mit 
etwas Thallosalz verriihrt, filtriert und schnell zur Kristallisation ge- 
bracht. Man erhilt die Verbindung so in gelbgriinen Nadeln, welche 
in der Fliissigkeit bald einen braiunlichen Ton annehmen, saugt ab, 
wischt mit wenig kaltem Alkohol nach und trocknet méglichst schnell. 
Man kann auch die zur Trockne verdampfte Lésung mit heiBem 
Alkohol ausziehen, in welehem das Salz leicht léslich ist und erhalt es 
beim Erkalten in noch reinerer Form; die Verbindung ist in trocknem 
Zustande anscheinend unbegrenzt haltbar. 

Um von vornherein eine etwas konzentriertere Lésung zu erhalten, 
verwendet man eine bei 45° gesittigte Perrhenatlésung, stellt dieselbe 
in ein GefiB mit Wasser von 50° und behandelt dann mit Schwefel- 
wasserstoff, wobei sich bald soviel des Salzes bildet, daB sich beim 
Erkalten kein Perrhenat ausscheidet. 
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Die Verbindung ist, wie alle bisher dargestellten Salze, wasserfrei; 
sie bedarf zur Lésung etwa 1,5 Teile Wasser von 20° und ist auch in 
Alkohol leicht léslich. 

Zur Bestimmung des Schwefels wurde die Verbindung in Wasser 
gelést, mit Bromwasser oxydiert und die entstandene Schwefelséiure 
in gewohnter Weise als Bariumsulfat gewogen. Eine Kaliumbestim- 
mung wurde durch Eindampfen der oxydierten Lésung zur Trockne, 
wobei Bromwasserstoffsiure und Perrheniumsiure entweichen, als 
Kaliumsulfat vorgenommen. Zur voélligen Entfernung der Perrhenium- 
siure war ein mehrfach wiederholtes EKindampfen mit iiberschiissiger 
Schwefelsiure erforderlich. 


Ber. fiir KReO,S Gef. 
S: 10,49 10,31 10,449/, 
K: 12,79 13,07 12,85 
Re: 60,98 san 60,94. 


Die erste Kaliumbestimmung zeigte noch einen wenn auch sehr ge- 
ringen Gehalt an Perrheniumsiure. 


Rubidiummonosulfoperrhenat RbReO,S 


Das Rubidiumsalz wurde in ihnlicher Weise wie das Kaliumsalz 
erhalten; die Darstellung gelang jedoch erheblich leichter. Die Ver- 
bindung kristallisiert in langen, feinen Nadeln, die sich zu Blittchen 
von hohem Glanze vereinigen. Ein Teil des Salzes lést sich in etwa 
sieben Teilen Wasser von 20°. Das durch Umkristallisieren aus Wasser 
dargestellte Salz enthielt 8,62°/, Schwefel, wihrend das mit Hilfe 
von Alkohol erhaltene 9,00 aufwies; da die Theorie 9,10 verlangt, so 
war das erstere wohl nicht ganz frei von Rubidiumperrhenat. 


Casiummonosulfoperrhenat CsReO.S 


Nachdem die Darstellung des Salzes durch Fallung einer Lésung 
des Natriumsalzes mit Cisiumchlorid kein von Perrhenat freies Pro- 
dukt ergeben hatte, wurde wieder eine bei mittlerer Temperatur ge- 
sittigte Lésung von Cisiumperrhenat verwendet. Die Losung war 
wie gewohnlich, nachdem 1 Stunde lang Schwefelwasserstoff ein- 
geleitet worden war, gelb gefirbt; die Intensitét der Farbung nahm 
dann noch etwas zu. Nach Verlauf von 4 Stunden zeigte sich in der 
noch gelben Fliissigkeit eine geringe braune Triibung. welche sich 
langsam vermehrte. Am nichsten Tage hatte sich in der immer noch 
gelben Lésung ein brauner Niederschlag abgeschieden, welcher ab- 
gesaugt, mit wenig Wasser gewaschen und getrocknet wurde. Line 
Schwefelbestimmung ergab 15,63°/,; es handelte sich offenbar um 
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das in Wasser sehr schwerldsliche Salz einer héhergeschwefelten Saure, 
welches durch Zersetzung des Monosulfosalzes entstanden war. 

Das gelbe Filtrat lieferte beim Eindampfen eine weitere Menge 
des braunen Salzes, das jedoch einen noch héheren Gehalt an Schwefel 
aufwies. Das Filtrat wurde weiter eingedampft, bis beim Erkalten 
die feinen Nadeln des Cisiummonosulfoperrhenats mit einer geringen 
Menge braunen Salzes und Perrhenat gemischt auskristallisierten. Die 
Flussigkeit wurde nun wieder bis zur Lésung der Salze erwairmt, zur 
Zersetzung des Perrhenats nochmals langere Zeit mit Schwefelwasser- 
stoff behandelt und noch warm filtriert, worauf sich beim Erkalten 
das Caésiumsalz in schén gelben, langen verfilzten Nadeln abschied, 
die den ganzen Raum der Fliissigkeit einnahmen; sie wurden schnell 
abgesaugt, mit Alkohol gewaschen und getrocknet. Die Verbindung 
lie sich wegen ihrer sehr geringen Léslichkeit in Alkohol nur schwierig 
umkristallisieren. Sie lést sich in etwa 70 Teilen Wasser von 20° C. 

Ber. fir CsReO,5 Gef. 
S: 8,02 8,20°/,. 
Natriummonosulfoperrhenat 


Natriumperrhenat lést sich in weniger als seinem Gewichte kalten 
Wassers zu einer spezifisch sehr schweren Lésung, auf welche der 
Schwefelwasserstoff nur sehr langsam einwirkt; aus diesem Grunde 
wurde eine Lésung des Salzes in 10 Teilen Wasser verwendet. Die 
Lésung des gebildeten Natriumsalzes zersetzte sich beim Eindampfen 
noch schneller als die bisher dargestellten Salze, weshalb es micht 
gelang, die Verbindung in reinem Zustande zu erhalten. Erschwerend 
wirkt, daB sowohl einige Natriumsalze der héher geschwefelten Sauren 
als auch das Natriumperrhenat selber in Alkohol nicht unléslich sind.*) 
Die schlieBlich erhaltene Verbindung war braun; eine Titration mit 
Thalliumlésung zeigte als NaReS, berechnet 3,5°/, an, ferner etwas 
liber 90°/, NaReO,S, so daB der Rest aus Perrhenat bestand. Die 
Substanz enthielt 10,92°/, Schwefel; die Ubereinstimmung mit der 
Theorie, welche 11,07 verlangt, ist natiirlich auf den Gehalt an héher 
geschwefelter neben ungeschwefelter Substanz zuriickzufihren. 


Ammoniummonosulfoperrhenat NH,ReO,S 


Die bei 20° gesittigte wiBrige Lésung des Ammoniumperrhenats 
enthilt im Liter 61 g Salz bei einem spez. Gewicht von 1,042. Die 
gesiittigte Lésung wurde mit 1/, ihres Gehaltes an festem Salze auf 


') Nach H. ] Liter Alkohol von 99,4°/, bei 18°C 11,14 
Natriumperrhenat (Privatmitteilung). 
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45° erwirmt und alsdann mit Schwefelwasserstoff behandelt. Die 
Bildung des Monosulfosalzes ging in der konzentrierten Lésung sehr 
schnell vor sich, so daB sie schon nach ¥/, Stunde stark gelb gefirbt 
war; nach 2 Stunden zeigte die Farbe die beginnende Zersetzung an. 
Nach 2 Tagen wurde von einer sehr geringen Menge braunen Nieder- 
schlages abfiltriert und zur Verjagung des Schwefelwasserstoffes auf- 
gekocht. Eine Titration mit Thallonitrat ergab, daB zur Entfernung 
der mehrfach geschwefelten Salze 1/, der Fliissigkeit in das Thallosalz 
ibergefiihrt werden muBte; die Zersetzung war demnach recht weit 
gegangen. Das gelbe Filtrat hinterlie8 nach dem Eindampfen zur 
Trockne eine braune Salzmasse, welche beim Behandeln mit Alkohol 
unter Zuriicklassung eines braunen Pulvers eine braune Lésung gab, 
die, da sich beim Erkalten nichts ausschied, wiederum zur Trockne 
verdampft wurde. Mit sehr wenig warmem Wasser behandelt, wurde 
von einer geringen Menge eines in Wasser unldslichen Korpers ab- 
filtriert und eine rein gelbe Lésung erhalten, die beim schnellen Ein- 


trocknen das etwas briaunlich gefirbte Monosulfosalz zuriicklieB. 


Ber. fiir NH,ReO,8 Gef. 
S: 11,27 11,34°/,. 


Thallomonosulfoperrhenat TIReO,S 


Die Darstellung des Thallosalzes durch Fallen einer Monosulfo- 
salzlésung mit einem Thallosalz und Umkristallisieren aus heibem 
Wasser ist schon in der vorliufigen Mitteilung (1. ¢.) beschrieben 
worden. Die Verbindung ist sehr leicht in reinem Zustande erhiltlich. 
Sie bildet schwere gelbe Nadeln, die selbst feucht einige Zeit haltbar 
sind. Die wiederholte Bestimmung der Léslichkeit ergab als Mittel 
aus zwei gut tibereinstimmenden Zahlen, dab sich bei 20° 1,02 g in 
einem Liter Wasser lésen. Die Bestimmung wurde so ausgefihrt, 
daB das Salz 1 Stunde lang mit Wasser geschiittelt und in einem ge- 
messenen Teile der Lésung nach Zusatz von tiberschiissigem brom- 
wasser die entstandene Schwefelsiure bestimmt wurde. 

Ein Versuch, das Bariumsalz darzustellen, gelang nicht, weshalb 
auch weitere Untersuchungen eingestellt wurden. 

Durch die Substitution des einen Sauerstoffatoms durch Schwefel 
wird die groBe Stabilitit der Perrheniumsiure wesentlich verringert. 
Bedeutend ist ferner der Unterschied der beiden Séuren in bezug auf 
die Léslichkeit der Alkalisalze der Kaliumreihe. Im allgemeinen steigt 
bei den einfachen Alkalisalzen die Léslichkeit mit steigendem Atom- 
gewichte; bei den Doppelsalzen und noch ausgepriigter bei den Salzen 
komplexer Séuren ist das Umgekehrte der Fall. Eine Ausnahme 
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machen die Salze der Halogensauerstoffsiuren, denen sich die der 
Perrheniumséure naturlich anschlieBen. Wiahrend jedoch die Alkali- 
salze der Perrheniumsiéure schwer léslich sind, wobei die Léslichkeit 
mit steigendem Atomgewichte wenig abnimmt, sind die Alkalisalze 
der Monosulfoperrheniumsaure leicht léslich und die Léslichkeit nimmt 
mit steigendem Atomgewichte auSerordentlich stark ab in ahnlicher 
Weise, wie es bei den Alkalisalzen der komplexen Saéuren der Fall ist. 
Ein weiterer Unterschied liegt im Verhalten zu Alkohol. Wahrend 
die Perrhenate des Kaliums, Rubidiums und Casiums in Alkohol un- 
léslich sind, ist das Gegenteil der Fall bei den Monosulfoperrhenaten ; 
auch hier nimmt jedoch die Léslichkeit mit steigendem Atomgewichte 
sehr schnell ab. 


Zusammenfassung 


Die Bildungsweise der Monosulfoperrheniumsaure und ihrer Salze 
wird untersucht; die Salze des Kaliums, Rubidiums, Casiums, Am- 
moniums und Thalliums werden rein dargestellt. 


Berlin-Zehlendorf, Privatiaboratorvum. 


Bei der Redaktion eingegangen am 12, Juni 1931. 
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Die spezifischen Gewichte waBGriger Loésungen 
von Perrheniumsdure 


Von WiLHELM 


Die fiir die folgenden Bestimmungen erforderliche Perrheniumsaure 
wurde in folgender Weise hergestellt.1) Das durch Reduktion von 
Kaliumperrhenat mittels Wasserstoff hergestellte kiufliche Rhenium 
wurde in etwas mehr als der berechneten Menge Salpetersiiure vom 
spez. Gewicht 1,25 gelést. Die Lésung erfolgt mit heftiger Reaktion 
unter Entwicklung von Stickoxyd nach der Gleichung 

3Re + THNO, = 3HReO, + 2H,0 + 7NO. 


Da das kaufliche Metall meist einen geringen Kaliumgehalt auf- 
weist, der auch durch wiederholte Reduktion und nochmaliges Aus- 
waschen nicht entfernt werden konnte, so scheidet die Lésung beim 
Erkalten etwas Kaliumperrhenat ab; sie wird mit dem ausgeschie- 
denen Salze auf dem Wasserbade zur Entfernung der tiberschiissigen 
Saure eingedampft. Nach einiger Zeit fairbt sich die Flissigkeit am 
Rande blaugrau infolge der Bildung niederer Oxyde baw. Hydrate, 
welche sich beim Umschwenken jedoch wieder lésen. SchlieBlich farbt 
sich die ganze, vorher gelbliche, sirupése Fliissigkeit dunkel, wodurch 
angezeigt wird, daB simtliche Salpetersiiure ausgetrieben ist. Das 
Perrhenat ist in dem Sirup gelést; es ist daher nicht ausgeschlossen, 
daB ein saures Kaliumsalz existiert. 

LaBt man die Fliissigkeit erkalten, bevor die Salpetersiure vollig 
entfernt worden ist, so kann man gelegentlich die Abscheidung nadel- 
formiger Kristéllchen beobachten, welche I. und W. Noppackx (I. ¢.) 
fiir Nitrosylperrhenat halten. 

Die erkaltete Masse wird nunmehr in wenig Wasser gelést und 
in einen tarierten MeSzylinder gebracht, wo sie mit so viel Wasser 
versetzt wird, daB das spez. Gewicht nicht héher als 2,1 wird; hierbei 
scheidet sich das Kaliumperrhenat quantitativ aus. Eine derartige 
Séure sich noch durch Papier filtrieren, wihrend bei hdéherer 
Konzentration das Filter zerstért wird. 


1) Vgl. hieriiber auch I. und W. Noppack, Z. angew. Chem. 44 (1931), 220. 
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Die so erhaltene wiBrige Perrheniumsaure ist eine wasserhelle 
Flissigkeit , welche sich beim Verdiinnen mit Wasser erwirmt. Zur 
Ermittlung der spezifischen Gewichte wurden 18 verschiedene Lé- 
sungen vom spezifischen Gewichte zwischen 1,0275 und 2,091 her- 
gestellt und der Gehalt an Perrheniumsiure durch Titration mit 
Natronlauge unter Benutzung von Methylorange als Indikator fest- 
gestellt. Die Temperatur betrug 17°C. Mit Hilfe der erhaltenen 
Zahlen wurde durch Interpolation die folgende Tabelle aufgestellt. 
Die Spalten 2 und 5 sind aus den Zahlen der Spalten 1 und 4 bzw. 3 
und 6 berechnet worden. Es sei noch bemerkt, daB die auffallend 
runden Zahlen der Spalten 3 und 6 ohne nennenswerte Abrundung 
erhalten worden sind. 


l | 2 3 | 4 | 5 | 6 
Spez. Gew. °/, HReO, Spez. Gew. °/, HReO, | 
100 | 0 | 0 1,55 43,23 670 
1,025 2,93 | 30 1,60 45,94 735 
1,05 | 5,71 60 1,65 48,18 795 
1075 8,3 | 90 1,70 50,29 855 
1,10 10,91 120 1,75 52,57 920 
1,15 15,65 180 1,80 54,44 980 
1,20 20,00 240 1,85 56,22 1040 
1,25 24,40 305 1,90 | 57,90 1100 
1,30 28,46 370 1,95 59,49 1160 
1,35 31,85 430 2,00 61,00 1220 
1,40 35,00 490 2,05 62,44 1280 
1,45 37,93 550 2,10 63,81 1340 
1,50 40,67 610 2,15 65,12 1400 


Berlin-Zehlendorf, Privatlaboratorium. 


Bei der Redaktion eingegangen am 12. Juni 1931. 
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Uber die Silberthiosulfate des Ammoniums, Kaliums 
und Natriums 


I. Mitteilung: 
Die Ammoniumsilberthiosulfate 


Von G. Spacu und I. G. MurGuescu 


HerscHev!), der die ersten Doppelthiosulfate des Silbers dar- 
stellte, beschrieb eine Verbindung von der Formel: 


die er erhielt durch Fallen einer Losung von Silberchlorid in Ammo- 
niumthiosulfat mit Alkohol. 
RosENHEIM und SrTEINHAUSER?) konnten die Angaben von 
HerscuHe nicht bestitigen. Sie erhielten dagegen stets Gemische 
von veranderlicher Zusammensetzung. Das langsame Verdunsten der 


Lésungen von Silberhalogeniden in Ammoniumthiosulfat fiihrte zu 
einer neuen Verbindungsreihe von der allgemeinen Formel: 


in welecher X = Cl, Br, J, SCN, CN. 
Durch Austauschen von Silberchlorid gegen Silberoxyd gelang 


es Jonsson’), das HerscHEL’sche Salz sowie ein neues Salz von der 
Zusammensetzung : 


baw. 


zu erhalten. 

RosENHEIM und TREWENDT‘) geben eine neue Darstellungsweise 
fiir die vorigen Salze, indem sie Ammoniumthiosulfatlésungen 
tropfenweise mit Silbernitratlésungen versetzen unter Kiskiithlung und 
starkem Rihren. 


1) HerscHet, Edinb. Philos. Journ. 1, 26 u. 398; 2, 154. 

2) A. RosENHEIM u. 8S. STEINHAUSER, Z. anorg. Chem. 25 (1900), 77. 
3) E. Jonsson, B. 54 (1921), 2556. 

4) A. Rosennem u. G. TREWENDT, B. 61 (1928), 1732. 


Z. anorg. u, allg. Chem. Bd, 199, 18 
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Wenn man von der Verbindungsreihe AgX-NH,X-4(NH,),8,0, 
absieht, die einen fremden Séurerest X enthalt, so bleiben nur die 
folgenden zwei Verbindungen: 


bzw. 
3 ,, [Ag 


welche als die einzigen existenzfihigen Silberammoniumthiosulfate 
anzusehen wiren. 

Durch potentiometrische Titrationen ist es uns gelungen, die Ad- 
ditionsreaktion: 


genauer zu verfolgen und die Zusammensetzung der daraus entstan- 
denen Verbindungen sicher festzustellen. Diese Versuchsmethode 
bietet gleichzeitig eine fiir jede durch sie angezeigte Verbindung be- 
queme Darstellungsweise. 

Man titriert waBrige oder mit Alkohol versetzte Ammonium- 
thiosulfatlésungen bei 0° und unter bestindigem Riihren mit Silber- 
nitratlbsungen von ungefihr gleichen Konzentrationen, unter Ver- 
wendung eines Silberdrahtes als Indikatorelektrode, nach dem von 
ki. MUutier') unter Methode 1 beschriebenen Verfahren. Wenn man 
das zeitliche Gleichbleiben der Potentialwerte abwartet, so ent- 
sprechen, wenigstens unter bestimmten Bedingungen, die Poten- 
tialspriinge in Anwesenheit von festen Phasen den einheitlichen 
chemischen Verbindungen, die im Titrationsverlaufe entstehen. 

Im folgenden werden die Versuchsergebnisse nach wachsenden 
Konzentrationen der Silber- und Thiosulfatlésungen dargelegt?). 


1. 0,01 m-, 0,02 m- und 0,1 m-Lésungen 

Die bei diesen Konzentrationen ausgefiihrten Titrationen zeichnen 
sich durch zwei Potentialspriinge aus. 

Der erste Sprung findet in Abwesenheit der festen Phasen statt 
und ist auf eine sich im Gleichgewicht befindende Mischung von 
| Ag(S,O0,)|NH, und, wie weiter unten gezeigt wird, | Ag,(5,05)5](NH,), 
zurickzufiihren. 

Der zweite Potentialumschlag findet dagegen in Anwesenheit 
eines weiBen Niederschlags statt und die demselben entsprechenden 


') EK. MULiEer, Elektrometrische (potentiometrische) MaBanalyse, IV. Aufl. 
Dresden-Leipzig, 1926. 

*) Eine der vorliegenden—ahntiche Arbeit iiber die komplexen Gold- 
thiosulfate ist im Gang und die Resultate werden bald mitgeteilt werden. 


Pon 7 . 
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Reagenzverhaltnisse stimmen gut mit denen fiir die Bildung einer 
Verbindung von der berechneten Zusammensetzung 


iiberein. 

Die Tabelle 1 gibt .als Beispiel den Potentialverlauf einer mit 
0,1 m-Lésungen ausgefiihrten Titration wieder. Die verschiedenen 
Vertikalspalten derselben enthalten nacheinander: 

1. Das Volumen V der zugesetzten Silbernitratlésung; 

2. und 38. die in Millivolt ausgedriickten und auf die gleich Null 
gesetzte Kalomelelektrode bezogenen Potentialwerte und sofort 
nach dem Reagenszusatz, baw. nachdem dieselben einen konstanten 
Wert erreichten; 

4. die Zeit Z, in Minuten gezihlt, die zum Erreichen der Potential- 


endwerte nétig ist; 
dE 


5. die Potentialinderung dz Pr Minute in den letzten Augen- 
blicken, welchen zufolge dieser Wert als konstant angenommen wurde. 


6. die Potentialinderung td pro Kubikzentimeter Reagens. 
Tabelle 1 


10 cm® 0,1 m-(NH,),-S,0;-Lésung wurden mit AgNO,-Lésung titriert 
Temperatur: 0° C 


V E; Z Bemerkungen 

0 — 360 

5 —127 | —129 10 0,00 | 29 5 

7 — 69 | — 70 8 0,00 , ; 

8 _ 10 | — 10 10 0,00 = I, Maximum 

9 + 42 | + 30 20 0,00 Es tritt die Abscheidung 

10 + 53 | + 42 22 0,00 eines weiBen Nieder- 

11 + 64 | + 50 20 0,16 schlages auf 

115 + 59 | + 49 24 0,32 

12 + 67 + 56 12 0,16 

12,4 | + 70 | + 64 12 0,00 30 

12,6 | + 78 | + 70 18 0,16 210 

12,8 +150 | +112 12 0,30 800 

13,0 | +272 -- = Il. Maximum 

13,2 | +292 Die Potentiale nehmen 
schnell ab. Es beginnt 
die Abscheidung v. Ag,S 


Gefunden: 12,9 cem*; berechnet fiir{ Ag,(S,0,),|(N H,).:18,17 em’. 

Nach dem Auftreten des zweiten Potentialsprunges beginnt so- 

fort eine sichtbare Bildung von Schwefelsilber, und die zeitliche Ver- 
18* 


) 
. 
le 
- 
) 
>. 
7 
is 
: 
Ve 
+ 
* 
hy 
~ 
2 


976 Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 199. 1931 


iinderung der Potentialwerte in der Titrierelektrode zeigt eine betricht- 
liche Verminderung der Silberionen derselben. Diese Erscheinungen 
verursachen eine Unsicherheit in der Bestimmung des Titrations- 
endpunktes. 

Die fir verschiedene Konzentrationen erhaltenen Titrierergeb- 
nisse sind in der Tabelle 2 zusammengestellt. 


Tabelle 2 
Konzentration Gefunden Berechnet 
der fiir | fiir 
Lésung den Ll. Sprung | 
0,01 m 12,80 | 12,87 
12,70 | — 
0,02 m 13,30 | 13,33 
13,30 r 
0,1 m 12,90 | 13,17 
13,00 


Die potentiometrische Titration von 0,1 m-Silbernitrat-Ammo- 
niumthiosulfatlisungen, bei 0°C, kann als die beste Darstellungs- 
methode fiir die betrachtete Verbindung angesehen werden. Nach 
dem Kintreten des zweiten Potentialsprunges filtriert man sofort, bei 
Abwesenheit von Licht, den abgeschiedenen Niederschlag und wiascht 
nacheinander mit bei 0° gekiihltem Alkohol und Ather. Der so zuerst 
weil erhaltene Koérper ist sehr lichtempfindlich und wird bald schwarz- 
braun. 

Die Analysenergebnisse stimmen mit der Formel 


| H,O 


gut uberein. 


Gefunden: Berechnet: 
Ag 52,30, 52,519, 52,50°/, 
23,55, 23,38, 23,54°/, 23,40°/5 
NH, 4,319, 4,39°/,. 


ii. 0,2m-, 0,5 m- und 1,0 m-Lésungen 

Wenn man bei diesen Konzentrationen arbeitet, so scheidet sich 
immer Silbersulfid ab, und zwar um so leichter, je konzentrierter die 
Titrierlésungen sind. Die Alkoholzusitze begiinstigen die Sulfid- 
abscheidung noch mebr. 

Durch Zufiigen von Ammoniak konnte man aber diese Erschei- 
nung beseitigen und die Titrationen ohne besondere Schwierigkeit 
auch in Gegenwart von Alkghol_verfolgen. Dies ist dadurch még- 
lich, daB erstens die Silberionenkonzentrationen in der Titrierelektrode 
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durch Ammoniak, der Komplexbildung zufolge, geniigend herab- 
gedriickt werden, so daB sie mit den vorhandenen Schwefelionen 
das Léslichkeitsprodukt des Schwefelsilbers nicht mehr erreichen, und 
zweitens dadurch, daB die im Titrationsverlaufe entstandenen Silber- 
thiosulfate eine gréBere Bestindigkeit besitzen als die Ammoniak- 
komplexe, so daB sie die letzteren verdringen kénnen. 


Ein groBer AmmoniakiiberschuB ist selbstverstiindlich zu ver- 
meiden, um den Potentialverlauf und die Potentialspriinge so wenig 
als méglich zu beeinflussen. 1 cm® einer konzentrierten Ammoniak- 
lésung (25 °/,) geniigt im allgemeinen fiir 10 em® einer 0,2—-0,5 m-Thio- 
sulfatl6sung und das Doppelte fiir eine 1,0 m-Lésung. 


Nun sind zwei Potentialumschlige zu beobachten, je nach dem 
Alkoholgehalt erzeugen die Titrationen den einen oder beide Spriinge 
in Anwesenheit von festen Phasen. Die den Eintritt dieser Spriinge 
hervorbringenden Reagenzverhialtnisse andern sich ein wenig mit 
dem Alkoholgehalt der Lésungen, und zwar streben sie mit der 
VergréBerung desselben zwei Grenzwerten zu, entsprechend den Ver- 
bindungen | baw. {Ag(S,0,)|(NH,). — Nur diese 
Grenzwerte sind als der Ausdruck der reinen einheitlichen Individuen 
zu betrachten, wihrend die anderen Titrierergebnisse auf Mischungen 
der oben erwaihnten Verbindungen zu beziehen sind. 


In Tabelle 3 ist eine Titration angegeben, in der nur der erste 
Sprung in Gegenwart einer Fallung stattfindet. 


Tabelle 3 


10 cm* 0,2 m-(NH,),8,0,-Lésung + 20 cm* Alkohol wird mit 0,2 m-AgNO, 
Lésung titriert. Temperatur: 0° C 


| | | ae | | 
V E; E, Z | WZ IV | Bemerkungen 

0 | —487 | | | | 

5 —247 | —296 | 40 | 0,00 | Es erscheint ein weiBer 

6 —250 | —272 | 20 | 0,16 | Niederschlag 

6,6 | —240 | 2 | O16 | 

7,0 — 220 — 230 18 | 0,5 | 

152 —208 —217 18 0,4 70 

74 | —198 | -203 | 14 | 0,32 

7,6 | —169 | —l68 | 12 0,16 ls 

65 0,00 

82  —-63 — — Es beginnt der Nieder- 
| | | schlag sich zu lésen 


Gefunden: 7,65 cm*; berechnet fiir 6,87 cm®. 


4 
ae 
4° 
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Wenn man den Alkoholgehalt verdoppelt, so tritt auch der 
zweite Sprung in Gegenwart einer festen Phase ein. Die diesmal zu 
klein gefundene Silbermenge stimmt ebensowenig mit der fir 


Ag(S.03)](NH,) 


berechneten iiberein. So erhalt man beispielsweise 9,75 cm? als 
Titrationsergebnis statt 10,42 cm*, wie die Bildung des vorstehenden 
Doppelthiosulfates verlangt. 

Die folgende Tabelle (4) bezieht sich auf eine Titration, in welcher 
die die Spriinge erzeugenden Reagensmengen den Grenzwert erreicht 
haben. 

Tabelle 4 


10 cm® 0,2 m-(NH,),8,0,-Lésung + 60cm* Alkohol werden mit 0,2 m-AgNO,- 
Lésung titriert. Temperatur: 0° C 


| dB | dE 
V | E, E, | Z Bemerkungen 
| —494 | 
5 —340  —368 22 0,25 Es erscheint ein weiBer 
6 —318 | —334 itt Niederschlag 
64 | —200 | —303 | 12 | 0,16 | oa, 
6.6 —~256 | —267 12 0,16 425 
| = | 520 | I. Maximum 
72 —230 | | 12 | o16 | 
8 —110 — 254 10 0,00 
y —110 — 247 12 0,00 
O5 — 240 10 0,00 
9,7 — 150 —233 10 0,00 
9.9 —123 — 223 6 0,00 115 
10,1 —1l0 —200 | 10 | 0,25 
13 6 | oss | II. Maximum 
10,5 | — 58 |— 58 | 4 | 0,00 
10,7 — 65 — 58 4 — 0,75 
|- | 
13 — 38 | | 
I. Sprung: 6,90 cm*; Berechnet fiir [Ag,(S,05)3)(NH,),: 6,87 em® 


Il. Sprung: 10,20 »» [Ag(S,0,)(NH,): 10,42 


Hier ist zu bemerken, da8 die Verbindung | Ag,(S,05),|](NH,),, 
wie aus den zeitlichen Ver&énderungen der Potentiale ersichtlich ist, 
sehr leicht Silbernitrat addiert, um in | Ag(S,0,)|(NH,) iberzugehen. 
Dieser Umstand verursacht eine Unsicherheit in der Bestimmung des 
Endpunktes der Reaktion: 


2Ag + 35,0," —> 


Wir haben die ).- Werte berechnet, indem wir den Potentialwert E, 


0, 


Kol 
de 
Lé 
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des einen Titrationsstadiums von dem E,-Werte des vorigen ab- 
zogen 

Die mit 0,5m- und 1,0 m-Lésungen ausgefiihrten Titrationen 
unterscheiden sich nicht wesentlich von den oben angefiihrten. Ta- 
belle 5 faBt alle bei diesen Konzentrationen erhaltenen Resultate zu- 
sammen. 


Als Darstellungsweise fiir die Silberkomplexe: | Ag.(S.05)5|(NH,), 
baw. [Ag(S,0,)](NH,) ist die potentiometrische Titration einer mit 
sechs Teilen Alkohol und 0,1 bis 0,025 Teilen konzentriertem Am- 
moniak (25°/,) versetzten 0,2 m-Ammoniumthiosulfatlésung mit einer 
Silbernitratlésung von derselben Konzentration zu empfehlen. Aus- 
fihrungstemperatur: 0°C. Im ersten Falle titriert man bis zum 
ersten, im zweiten Falle bis zum zweiten Potentialumschlag. Die 
abgeschiedenen Fillungen werden unter LichtabschluB filtriert und 
mit bei 0° gekithltem Alkohol und Ather nacheinander gewaschen. 


Tabelle 5 
Temperatur: 0° C 


| 
| 


— 
= 
wR 
| 


Die Zusammen- 
setzung 

der angezeigten 

| Verbindungen - 

= 


Alkohol- Die Zusammen- 


der setzung 
lee und Ammoniakgehalt der angeseigten 


Verbindungen 


Konz. 


| Gefenden 
Berchnet 


Gefunden 
| Berechnet 


(| 10 (NH,),8,0,-Lésung 
+ Alkohol 
1 em? NH, -Lésung 7,65 6,87 — 
10 em* (NH,),S,0,-Lésung 
0.2m + 40cm’ Alkohol 
+ 1em* NH,-Lésung 7,30 — 9,75|10,42 
10 (NH,),8,0,-Lésung 
+ 60cm* Alkohol 
+ NH,-Lésung 6,90 — 10,20; — 


10 cm* (NH,),8,0;-Lésung 
+ 10cm? Alkohol 
+ 1em* NH,-Lésung 7,70 7,08 — 
10 cm* (NH,),8,0,-Lésung 
0.5m + Alkohol 
+ 1em* NH,-Lésung 7,10 — |(Ag(S,0,)[NH,| 9,75)10,60 
10 cm* (NH,),8,0,-Lésung | 
+ 40cm* Alkohol | 
+ 1em* NH,-Lésung -- —|— 10,30, — 


10 em? (NH,),.8,0,-Lésung 
+ 10cm? Alkohol 
+ 2cm* NH,-Lésung 6,90 6,54 ” 8,5 | 9,81 

10 cm’ (NH,),8,0;-Lésung 
+ 20cm’ Alkohol 

+ 2cm* NH,-Lésung 6,70 — 99; — 


10m. 


. 
~ 
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Die auf diese Weise erhaltenen Korper stimmen in ihrer Zu- 
sammmensetzung mit den Formeln 


baw. 


gut uberein. 
I. H,O 


Gefunden: Berechnet: 
Ag 33,58, 33,40, 33,369), 33,589/,5 
29,74, 29,78°/, 29,94°/, 
NH, 10,81°/, 11,23°/,. 

Il. [Ag(S,03)}(NH,) 

Cefunden: Berechnet: 
Ag 45,29, 45,18, 45,32°/, 45,32°/5 
Ss 26,99, 27,04°/, 26,94°/, 
NH, 7,38°%/, 7,579/,. 


Im ibrigen sind diese Verbindungen den in der Literatur unter 
den Formeln 


Hy); baw. 


beschriebenen ganz ahnlich. 


iil. 3m- und 6 m-Thiosulfatlésungen 


Um die Additionsreaktion: Ag’ + 8,0,”, weiter zu verfolgen, 
geht man von der Verbindung | Ag,(S,0.)3|(NH,),°-H,O aus, indem 
man dieselbe im festen Zustande mit konzentrierten (8 m- und 6 m-) 
Ammoniumthiosulfatlésungen bei 0°C titriert. Zu diesem Zwecke 
verfihrt man folgendermaBen: 


Kine genau abgewogene Salzmenge wird mit bestimmten, mittels 
einer in 0,01 em*® geteilten Birette gemessenen Thiosulfatlésungs- 
mengen versetzt. Nach jedem Reagenszusatz rihrt man mit einem 
Glasstab gut um und fiihrt eine Silberelektrode ein, deren Spannung 
sofort und dann noch einmal nach Abwarten von 4 Minuten gemessen 
wird. Dann riihrt man wieder um und wiederholt die beiden Span- 
nung:messungen. Die letzten Operationen werden nacheinander 
wiederholt, bis die nach Abwarten von 4 Minuten erhaltenen Potential- 
werte konstant bleiben. Nun kann man mit der Titration fort- 
schreiten. 


Tabelle 6 bezieht sich auf eine soleche mit 6 m-Thiosulfatlésung 
ausgefiihrte Titration. 


Es findet eine geringe Abscheidung von Schwefelsilber statt, 
wenn auch unter Kiskiihlung gearbeitet wurde. 
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Tabelle 6 

0,7194 Es wird mit 6 m-(NH,),8,0,-Lésung titriert. 
Konzentration der Thiosulfatlésung: 0,7954 (NH,),S,0,/cm* 

Temperatur: 0° C 


V Ey Z sg | | Bemerkungen 
0,3 | —342 | —340 8 0,50 | 

0,4 | —342 | —320 | 12 | 0,50 

05 | —345 | —318 | 12 | 0,00 i 

0.7 | —339 | —341 8 | 0,00 | 

08 | —376 | -303 | 16 | 0,25 | > Maximum 

09 | —405 | -—410 | 16 | 0.25 | }) | Es scheidet sich ein wenig 
| | 6 Silbersulfid ab 


Gefunden: 0,75 em}; Berechnet fiir 0,626 em*. 


Der Potentialsprung tritt fiir eine gréBere als die von 


[Ag(S.05)5 |(NH,); 
verlangte Thiosulfatmenge ein. Dies ist darauf zuriickzufiihren, dab 
diese Verbindung sich unter diesen Umstinden in dem Umwandlungs- 
intervall befindet, in dem sie eine teilweise Spaltung in der Lésung 
erleidet und einen Mehrverbrauch an Thiosulfat zu ihrer Bildung be- 
notigt. 

Um dieses Doppelsalz darzustellen, versetzt man unter bestiin- 
digem Riihren eine gewogene Menge | mit 
einer etwa 6 m-(NH,),.5,0,-Lésung, und zwar im Verhiltnisse: 3,6 Mol 
Ammoniumthiosulfat pro Mol Silbersalz. Alles wird durch Zufiigen 
von moglichst wenig Wasser in Lésung gebracht und von dem ab- 
geschiedenen Silbersulfid abfiltriert. Durch Verdunsten in einem 
festen, NaOH enthaltenden luftleeren Exsikkator scheiden sich weibe 
prismatische Kristalle ab, deren Zusammensetzung mit der Forme! 


Gefunden: Berechnet: 


Ag 20,64, 20,68, 20,679,  20,199/, 
S 35,40, 35,41, 35,25,  35,99°/, 
NH, 16,77°/, 16,88°/,. 


Das Kristallisieren soll selbstverstindlich nicht zu weit getrieben 
werden, denn in den letzten Momenten scheidet sich Ammoniumthio- 
sulfat ab. Durch diese Verbindung ist das Additionsvermégen des 
Silbers fiir Ammoniumthiosulfat erschépft. 

Im iibrigen zeichnet sich das Salz durch groBe Wasserléslichkeit, 
sowie Licht- und Luftbestindigkeit aus. 


in Einklang steht. 
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Zusammenfassung 
Ks wurde auf potentiometrischem Wege festgestellt, daB die 


Additionsreaktion : 
Ag,5,03 + (NH,4).5,05 
zu vier Silberammoniumkomplexen fiibrt: 


1. | 

2. [Ag (8,05) ](NH,) 

3. | 

4. [Ag 

Ks sind fir alle bestimmte Darstellungsvorschriften angegeben. 

Wenn man die vorstehenden Doppelthiosulfate mit den 
Kupfer (I)thiosulfaten?) vergleicht, so erscheint, abgesehen von dem 
Wassergehalt, eine unverkennbare Ubereinstimmung in der Zu- 
sammensetzung derselben. 


2. [Cu (8,03) ](NH,) 

3. {Cu,(S,0,) |(NH,),°2H.O, 

4. {Cu 

Kine dem Typus 1. entsprechende Kupferverbindung konnte 
wegen des leichten Additionsvermégens von (NH,),5,0,, wobei es 
in |Cu(S,0,)|(NH,) tbergeht, in reinem Zustande nicht erhalten 
werden, um sodann ihre Zusammensetzung ableiten zu kénnen. Nach 
dem oben Erwaihnten und dem zur Zeit Gesagten') scheint aber deren 
Formulierung als nicht unberechtigt zu sein. 


') G. Spacu u. I. G. Mureutescu, Bull. Soc. des sciences de Cluj (Rou- 
manie) V, 1, 8.61—107. Chem. Zbl. I (1930), 3422. 


Cluj (Rumiéinien), Anorganisch-chemisches Laboratorium der Uni- 
versudt, 20. Mar 1931. 


Bei der Redaktion eingegangen am 2. Juni 1931. 


M. Bobtelsky u. R. Rosowskaja-Rossienskaja. Geringe Bromidmengen usw. 288 


Eine Methode zur Bestimmung 
von geringen Bromidmengen in konzentrierten Chiorid- 
losungen mit Hilfe einer einzigen Titration 


Von M. Bopretsky und R. 


1. Allgemeines 


Der Ausgangspunkt dieser Untersuchung ist die Aufgabe, eine 
Methode ausfindig zu machen, die es erlaubt, in konzentrierten 
Chloridlésungen der verschiedensten Kationen (wie z. 1. bei den 
Untersuchungen von Lésungen und Endlaugen, die am Toten Meer 
gewonnen werden) einen Gehalt an Bromiden selbst in Spuren serien- 
weise rasch und sicher festzulegen. Ein direktes Verfahren 
dieser Art gibt es bis jetzt noch nicht. Die Isolierung von 
Brom aus konzentrierten Chloridlésungen, die geringe Mengen von 
Bromiden enthalten, ist ein Problem, das uns vom Standpunkt des 
Studiums des Ablaufs chemischer Prozesse in konzentrierten Elektro- 
lytlésungen besonderes Interesse bietet. Die theoretische sowie 
experimentelle Grundlage fiir die hier weiter angefiihrte Bestimmungs- 
methode ist ausfiihrlich in friiheren Arbeiten auseinandergesetzt.') 
Unsere Methode basiert darauf, da% man unter Einhaltung ganz 
bestimmter Temperatur- und Konzentrationsbedingungen ein Ge- 
misch von Chromsiure—-Schwefelsiure bei Zimmertemperatur auf 
konzentrierte Chloridlésung, die Bromid enthalt, einwirken 1aBt. 
Wie wir sehen werden, kann man unter gegebenen Bedingungen die 
Cl’-Angreifbarkeit auf Null reduzieren, die Br’-Oxydation aber quanti- 
tativ gestalten. 

Hier sollen nur die Methodik sowie die in Gegenwart von ver- 
schiedenen Kationen einzuhaltenden speziellen Arbeitsbedingungen 
niiher dargelegt werden. 

Da das Brom gewoéhnlich aus den Magnesiumchloridlaugen ge- 
wonnen wird, so soll diesem Spezialfall ganz besondere Aufmerksam- 


1) M. BoBre.sky u. A. RosENBERG, Z. anorg. u. allg. Chem. 177 (1928),137; 
182 (1929), 74; M. Bopretsky, |. c. 182 (1929), 93; M. Bopretsky u. R. Rosows- 
KAJA-ROSSIENSKAJA, |. c. 197 (1931), 147; M. Bosretsxy, |. c. 197 (1931), 161. 
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keit gewidmet werden. (Was speziell Chlormagnesiumlésungen be- 
trifft, so betragen die Fehler der Brombestimmung nach den bis 
jetzt ublichen Methoden oft 100°/, des wahren Wertes. Dabei werden 
gravimetrische und volumetrische Methoden kombiniert; eine der- 
artige Bestimmung beansprucht viel Zeit und Mihe.) 


2. Vorteile der hier dargestellten Methode 
Die Vorteile unserer Methode driicken sich in folgendem aus: 


1. Das Arbeiten mit Bromdimpfen nur bei Zimmertemperatur. 
Der Verschlu8 der GefiBe kann daher mittels einfacher Gummi- 
stopfen geschehen. 

2. Die Vermeidung vieler langwieriger Operationen: die Brom- 
bestimmung geschieht lediglich mit Hilfe einer einzigen Titration. 

3. Die Anpassungsméglichkeit an die in den verschiedensten 
Fallen gestellten Bedingungen. 

4. Die Leichtigkeit der Ausfiihrung von Serienbestimmungen. 

5. Die Genauigkeit der Methode ist bei einiger Erfahrung und 
genauer EKinhaltung unserer Arbeitsbedingungen derart grob, daB 
in Gegenwart von etwa 0,1°/, Brom (als Bromid) in Lésung der 
wahre Wert mit einer Genauigkeit von etwa 0,002—0,003°/, fest- 
gestellt werden kann. 


3. Allgemeine Methode 


a) Notwendige Reagenzien: Zur Ausfiihrung einer Brom- 
bestimmung verwendet man eine Chromsiurelésung, die 2 Mol CrO, 
(= 200 ¢) im Liter enthalt, sowie konzentrierte Schwefelsiure vom 
spezifischen Gewicht 1,84. 

b) Temperatur: Die Reaktionstemperatur ist 20°. 

c) Apparatur: Die zu verwendende Apparatur besteht aus 
einem ReaktionsgefiB sowie aus einer gut arbeitenden schlangen- 
formigen Absorptionsflasche, die eine verdiinnte KJ-Lésung enthalt 
und die mit.dem ReaktionsgefiB in Verbindung steht. Die KJ- 
Menge mu8 mindestens doppelt so groB sein wie die auszutreibende 
Halogenmenge. Von der zu analysierenden Lésung wird soviel ver- 
wendet, daB etwa < 25 em n/10-Halogen ausgetrieben werden. Im 
einfachsten Fall besteht das Reaktionsgefi8 aus einem langen Glas- 
zylinder, der mit einem Gummistopfen von doppelter Durchbohrung 
fir Zu- und Ableitungsrohr versehen ist. Als Reaktions- und Ab- 
sorptionsgefiiBe kann man gut_dichtende Waschflaschen verwenden. 
Im letzten Fall miissen aber vorsichtshalber 2 KJ-Absorptionsflaschen 
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hintereinander geschaltet werden. Die GréBe der Reaktionsflasche 
richtet sich nach der GréBe der Fliissigkeitsmenge (etwa 100 bis 
2900 em’). Das zahlenmaBige Verhaltnis der Bestandteile 
des ReaktionsgefiBes zueinander (ausgedriickt in Kubik- 
zentimetern) muB in allen Fallen genau eingehalten werden. 

In den Fallen, wo die genaue Einhaltung von konstanter Tempe- 
ratur verlangt wird, muB das ReaktionsgefiiB im Laufe des Ver- 
suches in einem Topf mit Wasser, das dauernd die Temperatur 20° 
hat, gehalten werden. Das freie Ende der KJ-Absorptionsflasche 
wird mit einer Luftpumpe verbunden. Die Luftdurchsaugung wird 
mit einem Schraubenquetschhahn reguliert, derart, daB die Blasen 
in der Absorptionsflasche leicht gezihlt werden kénnen. 

d) Ausfihrung einer Analyse: Man pipettiert 50 em* von 
der zu untersuchenden Lésung in das ReaktionsgefiB® hinein, gibt 
dann mit einer Pipette 15 em® konz. H,SO, (Spez. Gew. 1,84) hinzu 
und mischt durch. Nachdem das Gemisch im Kihltopf auf 20° 
gebracht wurde, werden 20 cm*® Chromsiure (2 Moi im Liter) von 
20° hinzugefiigt und das Ganze sofort durchgemischt. Es wird mit 
dem Durchsaugen von Luft begonnen (die Absorptionsflasche ist mit 
der Saugpumpe verbunden), welches dort, wo nicht anders aus- 
driicklich angefiihrt wird, 2 Stunden fortgesetzt wird. 


4. Verhaltnisse bei der Brombestimmung in Gegenwart von konzentrierten 
Chioriden verschiedener Kationen 
Unter den verschiedenen Chioriden nimmt das Magnesium- 
chlorid eine Sonderstellung ein. Wihrend die meisten Chloride bei 
Einhaltung unserer Arbeitsbedingungen von der Chromsiure—Schwefel- 


siiure iberhaupt nicht angegriffen werden, gibt das Chlormagnesium 
Chlor ab. 


5. Bestimmung von Brom aus Bromiden in Chlormagnesiumlaugen 


Die zu untersuchende Magnesiumchloridlésung soll héchstens 
4n/1 sein (sicherer ist das Arbeiten mit verdiinnteren Lésungen), 
sonst mu8 sie vorher verdiinnt werden. Da das MgCl, nach unserer 
Arbeitsweise Chlor abgibt, so erhilt man bei der Brombestimmung 
zu hohe Werte. Die Cl’-Oxydation nimmt aber mit der Zeit 
abund kommt nach 30—60 Minuten ganz zum Stillstand. 
Trotz der weiteren Luftdurchleitung wird nach 60 Min. 
keine Spur Chlor mehr frei. Die fiir die verschiedenen Mg(l,- 
Lésungen erhaltenen Werte des freien Chlors sind mit groBer 
Genauigkeit (bis auf 0,1 em? n/10) reproduzierbar. Die oxy- 
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dierte Chlormenge ist der Magnesiumchloridmenge in 
Losung direkt proportional. Zieht man den entsprechenden 
Chlorwert von der Gesamtzahl des ausgetriebenen Halogens ab, so 
hat man den Wert fir Brom. Die Luftdurchleitung wird wie iiblich 
4 Stunden oder etwas mehr fortgesetzt. Hat man dauernd MgCl,- 
Laugen zu untersuchen, so geht man am besten folgendermaBen vor: 
Mit Hilfe von Chlorgas treibt man alles Brom aus einer der wblichen 
Laugen heraus, verjagt dann die freien Halogene und stellt aus 
dieser Lauge durch Verdinnen 4 Standardlésungen von verschiedener 
Kkonzentration her (zwischen 4- und 1- normal), fiihrt mit diesen 
Laugen Analysen nach unserer Arbeitsweise aus und bestimmt die 
Chlorwerte. Verbindet man die Punkte durch eine Linie, so lassen 
sich spiiter fur jede Chlormagnesiumlauge von beliebiger Konzen- 
tration die Chlorwerte extrapolieren. Wir haben die Chlorwerte fiir 
Chlormagnesiumldésungen (ch. r.) bestimmt und haben folgende Werte 


erhalten: 1,19n-Lésung ... . 1,5 em? n/10 
3,98 _ is, 


Die zu untersuchenden MgCl,-Laugen diirfen keine Mn’’-Ionen 
enthalten. Die Methode wurde hier an Hunderten von Mg(l,-Laugen 
(des Toten Meers) mit sehr gutem Erfolg ausprobiert. Enthalten die 
Laugen etwas Ca’, so hat man darauf keine Riicksicht zu nehmen. 
Sind die Mengen des Ca” gréBer, so werden entsprechende Mengen 
festen Kaliumsulfats zugefiigt und die Analyse wie wiblich ausgefiihrt, 
ohne den Niederschlag zu filtrieren. Im letzteren Fall soll aber die 
Luftdurehleitung etwas linger dauern. 


6. Brombestimmung aus Bromiden in konzentrierten Alkalichloridlosungen 


Viel einfacher ist die Brombestimmung in konzentrierten Alkali- 
chloridlésungen. Wie an anderer Stelle festgestellt wurde, wird das 
Cl’ in Alkalichloridlésungen nach unserer Methode iiberhaupt nicht 
angegriffen. Da aber die Gegenwart von Alkalichloriden auf die 
Br’-Oxydationsgeschwindigkeit verzégernd wirkt (und zwar NH, 
am wenigsten, K’ dagegen am stirksten), so mu8 bei einer Brom- 
bestimmung die Bromaustreibung auf etwa die doppelte Zeit 
(4 Stunden) ausgedehnt werden. Die erhaltenen Werte geben genau 
ohne jede Korrektur die in Lésung vorhandene Menge Brom an. 
Auf die priizise Einhaltung der Temperatur (20°) braucht hier nicht 
besonders geachtet zu werden. 


i 


M. Bobtelsky u. R. Rosowskaja-Rossienskaja. Geringe Bromidmengen usw. 9287 


7. Brombestimmung aus Bromiden in konzentrierten Chioridiésungen 
anderer Kationen 


a) In salzsaurer Lésung. 


Die Konzentration der zu untersuchenden Salzsiure darf nicht 
héher als 4n sein, sonst mu die Lésung entsprechend verdiinnt 
werden. Die Cl'-Angreifbarkeit ist dann bei unseren Arbeits- 
bedingungen gleich Null. Die Br’-Oxydation geht in 4n-Lésung 
(Normalitaét hier wie spiter gleich urspriingliche Normalitit der 
zugefigten Chloridlésung) ziemlich rasch. Ist aber die Lésung ver- 
diinnter (z. B. 2n), so wirkt die Salzsiiure verzogernd auf die Br'’- 
Oxydation, und die Dauer der Bromaustreibung muB auf etwa 
3 Stunden ausgedehnt werden. Schwankungen von einigen Graden 
in der Temperatur (20°) sind von keiner Bedeutung. 


b) In Caleiumchloridlésungen. 


Die Arbeitsweise bleibt die tibliche, nur wird auBerdem in das 
ReaktionsgefaiB eine ausreichende Menge festes K,SO, (um alles 
als Sulfat zu fallen) gegeben. Ohne zu filtrieren wird das Brom wie 
iiblich ausgetrieben. Die Dauer der Bromaustreibung ist etwa 
4 Stunden. Eine Chlorkorrektur ist nicht notwendig. ‘lemperatur- 
schwankungen sind ohne Bedeutung. 


In Zinkchloridlésungen. 


Selbst in 10 n-Lésung ist die Cl’-Angreifbarkeit bei Kinhaltung 
unserer Arbeitsbedingungen gleich Null. Zinkchloridlésungen wirken 
aber stark verzégernd auf den OxydationsprozeB. Die Brom- 
bestimmung mu daher mindestens 4 Stunden dauern. Temperatur- 
schwankungen sind ohne EinfluB. 


d) In Aluminium- und Chromcehloridlésungen. 


In 4n-Lésung ist die Chlorkorrektur gleich Null. Die Be- 
stimmungsdauer ist normal. In verdiinnteren Lésungen etwas linger. 
Temperaturschwankungen sind zuliissig. 


e) In Manganchloridlésungen. 

Die Trennung des Broms von Chlor kann hier nur nach einer 
ganz speziellen Arbeitsweise geschehen. 

f) In EKisenchloridlésungen. 


Die Lésung darf nicht héher als 4n sein. In héheren Konzen- 
trationen hat man eine Chlorkorrektur vorzunehmen. Die Brom- 
austreibung erfolgt in einer 4 n-Lésung sehr rasch und ist nach 80 
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bis 40 Min. zu Ende. Verdiinnte Lésungen (<2n) wirken ver- 
zogernd und die Bromaustreibung dauert etwa 3 Stunden. Kleine 
Temperaturschwankungen sind zulassig. 

g) In Nickelehloridlésungen. 

In 4n-Lésung ist die Bromaustreibung nach etwa 30 Minuten 
zu Ende. Chlorkorrekturen sind nicht notwendig. In verdiinnten 


Lésungen die Bromaustreibung wihrend 3 Stunden  vor- 
genommen werden. Temperaturschwankungen zulissig. 


h) In Kupferchloridlésungen. 

Die Bestimmungsdauer ist in 4n-Lésung normal (2 Stunden). 
Chlorkorrektur ist nicht notwendig. In verdiinnteren Lésungen ist 
die Bestimmungsdauer linger. 


Jerusalem, Institut fiir anorganische Chemie der hebrdischen 
Universitat. 
Bei der Redaktion eingegangen am 30. Mai 1931. 


_Tammann u. H. J. Rocha. Die Diffusion zweier Metalle ineinander usw. 989 


Die Diffusion zweier Metalle ineinander unter Bildung 
intermetallischer Verbindung 


Von G. TaMMANN und H. Rocna 


Mit 9 Figuren im Text 


Es ist bekannt, dab beim Erwiirmen zusammengeprebter Korner 
gzweier Metalle sie ineinander diffundieren.!) Bilden die beiden Metalle 
miteinander neue Kristallarten, so bilden sich diese als Schichten 
an den Grenzen der Korner. Die gebildeten neuen Wristallarten 
miissen also fiir ihre Komponenten durchlissig sein. 

Die Verdickung der Schichten der neugebildeten Kristallarten 
kann auf zwei verschiedene Weisen vor sich gehen: 

1. indem sich in der neugebildeten Schicht ein Konzentrations- 
gefille herstellt, wobei die Konzentrationen einer Komponente aut 
beiden Seiten der Scehicht verschieden sind, auch wenn die Sehicht 
aus einer Kristallart besteht, fiir die man eine singulire Zusammen- 
setzung, entsprechend dem Gesetz der multiplen Proportionen, an- 
nimmt. Wenn sich in der Sehicht ein lineares Konzentrationsgefille 
ausbildet, so muB die Dicke der Schicht in Abhingigkeit von der Zeit 
sich auf einer Parabel bewegen. 

2. Es wire auch moglich, daB die Sechicht sich in folgender Weise 
verdickt: wenn die gebildete Sehicht auf ein Atom des Elementes 1 
ein Atom des Elementes PB enthalt, so kénn- 


ten sich die durch Kreise und Kreuze be- QO + 

zeichneten Atome auf den sich berihren- 9 9 O'+ #4i4¢4+4 
den Netzebenen der beiden Kristalle in- @ 0:0 0 O:+++ 
einander schieben, worauf Fig. 1 hinweist. Fig. | 


Dann kénnte, obwohl ein Konzentrations- 

unterschied an den beiden Seiten der Schicht zwischen den Kri- 
stallen 4 und FB nicht besteht, doch eme Verdickung der Schicht 
vor sich gehen, indem die Atomarten A und B bei ihrem Platz- 
wechsel ein neues Raumgitter besetzen, welches sich infolge des 
Platzwechsels verdickt. In diesem Falle wiirde die Dicke der Sehielt 


1) G. Masine, Z. anorg. Chem. 62 (1909), 265. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 199. 19 
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linear mit der Zeit zunehmen, da die Bedingungen an beiden Grenze 
der Schicht sich mit der Zeit nicht Andern und der Platzwechsel 
Innern der Schicht von ihrer Dicke nicht abhiangt. 

lis ist also moglich, experimentell zwischen den beiden Méglich 
keiten emer Diffusion unter emem Konzentrationsgefaille und der ein 
liffusion infolge des Platzwechsels oder der Selbstdiffusion zu unte) 
scheiden., 

Ber den im folgenden untersuchten intermetallischen Verbin 
dungen, die z. T. als Kristallarten singulirer Zusammensetzung an- 
vesprochen worden sind, und deren Zusammensetzung innerhalb der 
Fehlergrenzen der Bestimmungen dem Gesetz der multiplen Pro- 
portionen entspricht, hat sich herausgestellt, daB ihre Schichtdicken 
mit der Zeit auf einer Parabel wachsen. Hieraus folgt, daB in ihnen 
ein Wonzentrationsgefille besteht, daB sie also mit ihren Kompo- 
nenten doch eine, wenn auch eng begrenzte Mischkristallreihe bilden, 
deren Grenzen innerhalb der Fehlergrenze (0,5 °/,) der Extrapolationen 
der eutektischen Haltezeiten auf Null legen. 

Beispiele fur die zweite Méglichkeit, Proportionalitat der Schicht- 
dicke mit der Zeit, sind bisher nicht sicher nachgewiesen. 


Die Schichtverdickung nach dem parabolischen Gesetz 
Werden zwei Zylinder verschiedener Metalle von der Linge ab 
und be (Pig. 2) mitemander auf der Ebene bg in Beriithrung gebracht, 
so bildet sich ber Temperaturen unter- 


©, «= = 
halb des tiefstliegenden Eutektikums die 
Schicht df einer intermetallischen  Ver- 
Am key----x-! bindung aus, indem sich die urspriing- 
4 | liche Grenze von b bis d und von b bis 
100% f verschiebt. Die beiden Komponenten 
A | B A und B vermégen weder B noch 4 zu 
ldsen und die Zusammensetzung der neuen 
Fig. 2 aus 4A und B bestehenden Schicht auf 


einer Ebene parallel bg sei A, B,. Der 
L ntersehied in den Konzentrationen auf den Ebenen bei d und f be- 
trage Je. Dann diffundiert unter dem linearen Konzentrationsgefalle 


= (y =df) in der Zeit dt die Menge d M von A in den B-Zy- 

T 

dM =F-D- dt. 


Hierbei bedeutet / den Inhalt der Berithrungsebene und D den 
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iffusionskoeffizienten. Der Menge d M entspricht eine ihr propor- 
onale Zunahme der Schicht dy 
dM—=a-F-dy. 
Nach Elimimierung von d M aus beiden Gleichungen und Inte- 
vyation ergibt sich: 
Ac\ 


p 


Fiir eine bestimmte Temperatur sind ), fe und a unveriinder- 
liche GréBen. Die Dicke der Schicht wiichst also bei emer bestimmten 
lemperatur auf einer Parabel. 

Die relative Verschiebung der Grenzen der Schiecht dbb f gegen 
die urspringliche Trennungsebene / g der beiden Metalle labt sich 
aus Fig. 2 ableiten, wenn das Konzentrationsgefiille zwischen d und f 
za vernachlissigen ist. Wihrend der Diffusion verteilt sich die Menge, 
die sich urspriinglich db befand, ber die Sechicht df. Links von 
der Grenzlinie bg hat die A-Menge um (100 --¢.)-db-F-O0.01s ¢ 
abgenommen und rechts von der Grenzlinie bg um ¢,:b f-F-0,01s g 
zugenommen. (c, in Gewichtsprozent, db und 6 f in Zentimeter, 
s = mittleres spez. Gewicht der Schicht.) Da diese beiden Mengen 
miteinander gleich sein miissen, so gilt 

(100 --c,)-db =c,-bf 
oder 
db C4 


- 
bf 100 — 

Diese Beziehung ist von Bedeutung, wenn die Zusammensetzung 
der Sechicht unbekannt ist, da sich aus ihr die unbekannte Zusammen- 
setzung ergibt, wenn db und bf gemessen sind. 

Der Diffusionskoeffizient ergibt sich zu 


Ac 
Hierin ist einzusetzen 2p fiir die Gesamtdicke der Sehicht in 
em ce, (100 — ¢,) 
Tag 100 em? 


Der Konzentrationsunterschied an den beiden Grenzen der 
Schicht 1 ¢ ist in der Regel nicht bekannt. Daher laBt sich auch bei 
Kenntnis von 2p der Diffusionskoeffizient nicht berechnen. Anderer- 
seits ist es aber moglich, bei angeniherter Kenntnis von J) den 
Wert J ¢, welcher Wert so schwierig zu bestimmen ist, zu schitzen. 
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Das Versuchsverfahren 

Kin Plittchen des Metalles mit dem héheren Schmelzpunkt wur: 
in ein flissiges Eutektikum der beiden Metalle, deren Diffusion b - 
stimmt werden sollte, gebracht. Darauf wurde die Flissigkeit sehne | 
auf Zimmertemperatur abgekuhlt. Wenn sich hierbei eime diinn , 
vleichmibige Schicht der im Eutektikum vorhandenen, aus beide , 
Metallen bestehenden Kristallart bildet, so kann die Verdickun: 
dieser Schicht mit der Zeit verfolgt werden.!) Die erstarrte Schmelz- 
mit dem eingeschlossenen Plittchen wurde senkrecht zur Ebene des 
Plittchens angeschliffen und die Dicke der zwischen dem Plattchey 
und dem Kutektikum neugebildeten Schicht mikroskopisch gemessen. 
Dieses Verfahren gewihrt eine sicherere Berihrung der Metallschichten 
als das Aufeinanderpressen der beiden Metalle. 

Darauf wurde das Priiparat auf eine bestimmte Temperatur 
unterhalb der eutektischen bestimmte Zeiten lang erhitzt und die 
Dicke gemessen. Da ber der Herstellung des Priparates schon eine 
Schicht, wenn auch geringer Dicke, entsteht, so mubte zu jenen be- 
stimmten Zeiten noch die Zeit addiert werden, in der bei der Ver- 
suchstemperatur sich die Dicke der in der Schmelze entstandenen 
Schicht gebildet haben wirde. Diese Zeit laBt sich graphisch extra- 
polieren mit Hilfe der Geraden, welche die Quadrate der Schicht- 
dicken in Abhingigkeit von der Zeit wiedergibt. 


Diffusion von Zinn in Gold 


Aus flissigen Losungen von Gold in Zinn scheiden sich beim Ab- 
kihlen drei WKristallarten aus: AuSn, AuSn, und AuSn,. Dem- 
entsprechend bildet sich an einem Goldplittchen, das in die eutek- 
tische Schmelze mit 10°, Gold 3° oberhalb der eutektischen Tempe- 
ratur (217°) gebracht und dann schnell abgekiihlt wird, eme weibe 
Schicht von etwa 12 4, die zwischen dem Gold und dem Zinn aut 
einem Schnitt senkrecht zur Ebene des Goldplittchens sichtbar wird. 
Bei 190° wiiehst in 5 Stunden die Dicke der Schicht auf 30 4 an. Atzt 


man den Schliff mit konzentrierter Salpetersiure, so sieht man, dab 
die Sehicht zwischen dem Golde und dem schwarz geaitzten Eutek- 
tikum aus drei Teilen besteht. Am Golde hegt ein dinner weiber 


'y Anmerkung. Eine solche Schicht bildet sich aber nicht immer an der 
(;renze des Plattchens. Es kann auch eine geringe Auflésung des Plattchens ein- 
treten, wie bei einem Goldplattchen, das in das Gold—Blei-Eutektikum gebracht 
wurde, Bei der Abkiihlung findet-dann eine Ausscheidung der Kristalle statt, 


die beide Metalle enthalten. 
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-reifen der Kristallart AuSn. Da dieser Streifen nach 13,2 Stunden 
st eine Dicke von 2 Skalenteilen des Okularmikrometers (1 Skalen- 
il = 3,4 4) erreicht hatte, war die Abhangigkeit seiner Dicke nur 
chatzungsweise festzustellen. Auf den beiden anderen breiteren 
schichten hatte sich Gold aus der zam Atzen verwandten Salpeter- 
in verschiedener Menge niedergeschlagen, so dab diese Schichten 
einen goldenen oder violetten Schimmer bekamen. Obgleich die 
Menge des niedergeschlagenen Goldes bei jedem neuen Sehliff ver- 
sehieden war und daher die Schliffbilder von Fall zu Fall versehieden 
aussahen, konnte man die zwei breiteren Schichten voneinander 
unterscheiden und ihre Dicken zu verschiedenen Zeiten messen. 

In der folgenden Tabelle sind die Werte der Selhichtdieken in 
\bhangigkeit von der Zeit fiir die gemessenen Schichten angegeben. 
Zur Berechnung der Parameter der Parabeln muBten zu den ge- 
messenen Zeiten 1,2 Stunden hinzugezihlt werden. Diese Zeit ergibt 
sich aus der linearen Extrapolation auf die Schichtdicke Null der 
Geraden, welche die Quadrate der Schichtdicke in Abhangigkeit von 


der Zeit wiedergibt. 


+ AuSn, + AuSn, AuSn, AuSn, AuSn 
bei 190° korr. y, 2p u 2p 2p 2p 2p 
10 2.2) 17 132 Ss 29 8.8 35 
5. 6.2 29 135) «15.6 37 
9.5 | 10,7) 37,5 132 #170 27 205 39 
13.2 14.4 425 126 19.5 27 230 37 w~135 ~125 ~6 ~28 
131 28 37 ~ 12.5 ~ 2,8 


Die Parameter der Parabeln fiir die Sehichten AuSn,, AuSn, 
und AuSn verhalten sich wie 37:12,5:2,8. Die Wurzeln aus ihnen 
verhalten sich wie die Sehichtdicken zu gleichen Zeiten, also wie 
1:0,58:0,28. Der Parameter und damit die Verdickungsgeschwindig- 
keit nimmt also mit steigendem Goldgehalt ab. 

Es ist von Interesse, die Konzentrationsdifferenz [¢ an den 
beiden Grenzen der Schicht AuSn, zu schiitzen. Setzt man in die 
Gleichung 

D-Ac=2p-a 


19,4 (35,4 — 19,4) 
a= — "— + 0,01 s — und 2p = 8,9-10-* 
30.4 ems Tag 


und nimmt man an, da®B der Diffusionskoeffizient des Goldes in der 
Schicht AuSn, angenihert gleich ist dem des Goldes in Blei, der sich 
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ber 190° zu em? Tag ergibt!), so erhalt man 


be = 00156 > 
oder le = 0,0156°), Au oder Sn. 


Der Konzentrationsunterschied an den Grenzen der Schicht ergil | 
sich also zu 0,0156°, Gold, einer GréBe, die man bisher auf andere: ; 
Wege meht schitzen konnte. Die Kristallart AuSn, hat also kein: 
singulire Zusammensetzung, die genau den multiplen Proportione) 
entspricht, sondern lier tritt eme Mischkristallreihe auf, die sich, 
allerdings uber ein sehr kleines Konzentrationsintervall erstreckt. 


Die Diffusion von Cadmium in Kupfer 
Das von KR. SAuHMEN®) ausgearbeitete Zustandsdiagramm der 
Kupfer-Cadmium-Legierungen ist neuerdings von C. H. JENKINS und 
1). Hanson®) ergiinzt worden. Sie konnten die Bildung einer neuen 
Mischkristallreihe nach- 


600+ weisen, deren mittleres Glied 
549° der Zusammensetzung Cu,Cad, 

500 F entspricht, und deren Schmelz- 
punkt bei 547° hegt. Diese 

400} neue Kristallart bildet sich 
Coy Linky Cy langsam aus dem Eutektikum, 


40 50 60 70 30 arten A und nicht aber 

Fiy. 3. Gewichtsprozent Cadmium aus der Schmelze. AuBerdem 

konnten sie auf thermische und 

mikroskopische Weise den Nachweis einer Kristallart von der Zu- 
sammensetzung CuCd, (2) erbringen (Fig. 3). 


1. Die Diffusion ven Cadmium 
aus dem EKutektikum mit 61°), Cd in Kupfer 


Bei dem Versuche, eine Kupferplatte in die erstarrende Schmelze 
des Kutektikums mit 61°, Cd zu stecken, wurde nach dem Erkalten 
der Regulus zersprengt, da das spréde Eutektikum sich beim Ab- 
kuhlen stirker zusammenzieht, als das reine Kupfer. Der Regulus 
zersprang jedoch nicht, wenn das Kupfer in Form emer Hiilse von 


') W.C. Roperrs-Austex, Phil. Trans. 187 (1896), 387. 
*) R. Saumen, Z. anorg. Ghem.~4 (1906), 305. 
*) C,H. Jenkins u. D. Hanson, Inst. of Metalls 31 (1924) 257. 
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twa 4mm Durchmesser und 0,2 mm Wandstarke in die Schmelze 
rebracht wurde. In diesem Falle konnte das Kupfer dem Druck der 
sich zusammenziehenden Legierung auf die duBbere Wand der Hiilse 
nachgeben, da sich der Kern dér Legierung in der Hise in ent- 
sprechendem Mabe zusammenzog. Das Priparat wurde senkrecht zur 
Achse der Hiilse angeschliffen und mit 1° ,iger alkoholischer Salpeter- 
siure geatzt. Die nach dem Erhitzen auf bestimmte ‘Temperaturen 
gebildeten Schichten zwischen dem Kupfer und dem Kutektikum 
wurden unter dem Mikroskop ausgemessen und zwar an 20_ bis 
40 Stellen, die durch Anbringen einer Marke auf dem Praparat immer 
wiedergefunden werden konnten. Die beiden Schichten hatten an 
den meisten Stellen dieselbe Dicke, nur an einzelnen Stellen der Ober- 
fliche der Kupferhiilse fehlten sie. An diesen Stellen bildeten sich 
auch nach 9stiindigem Erhitzen auf 470° keine Schichten. Wahr- 
scheinlich war an diesen Stellen das Kupfer dureh eine Oxydsechichit 
von dem Eutektikum getrennt. 

AZwischen dem Kupfer und dem Eutektikum traten zwei Schichten 
auf: an dem Kupfer ein heller, blaulich schimmernder Streifen, be- 
stehend aus der Kristallart Cu,Cd (4). Diese Schicht bheb wihrend 
der ganzen Versuchsdauer unmeBbar diinn. Zwischen ihr und dem 
Eutektikum befand sich eine hellgelbe Schicht, bestehend aus der 
Kristallart Cu,Cd, (6). Die Verbreiterung dieser Schicht mit der Zeit 
wurde bei den Temperaturen 425°, 470° und 505° gemessen. 

Wahrend des Erhitzens trat eine Umwandlung des Eutektikums 
ein. Das Kutektikum war zuniichst feinlamellar, nach etwa 2 Stunden 
bei 470° war in ihm die Bildung von gréBeren hellen WKristalliten zu 
beobachten; nach 9 Stunden bestand es gréBtenteils aus dieser Kristall- 
art, die in sich regelmaBbig verteilte dunklere Stellen eingeschlossen 
enthielt. Bei 400facher VergréBerung war zu erkennen, da diese 
dunkleren Stellen aus einem feinlamellaren Eutektikum bestanden. 
Diese Erscheinung ist bereits von H. M. Jenkins und DL. Hanson!) 
beschrieben und dahin gedeutet, daB beim gewohnlichen Abkuhlen 
der Schmelze mit 61°/, Cadmium sich zuniichst ein instabiles Kutek- 
tikum, bestehend aus Lamellen der Kristallarten A und C bildet. 
Die Kristallart B bildet sich nur bei sehr langsamem Abkihlen oder 
beim Erhitzen des instabilen Eutektikums dicht unterhalb der eutek- 
tischen Temperatur. Bei der langsamen Umwandlung des instabilen 
Eutektikums aus den Lamellen der Kristallarten A und C in das 
stabile Eutektikum, bestehend aus den Kristallarten 2 und (C, gelit 


1) H. M. Jenkins u. D. Hanson, Inst. of Metalls $1 (1924), 257. 
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die charaktertstische eutektoide Struktur verloren, denn nach dem 
Hebelwesetz ist das Verhadltnis der Kristallarten im instabilen Eutek- 
tikum = 11:15, im stabilen Eutektikum B:C =11:7. Die 
Kristallite Cu,Cd, bilden sich also auf Kosten der Kristallart Cu,Cd. 
Wie aus der folgenden Tabelle zu ersehen, bleibt die Umwandlung 
des Kutektikums ohne merklichen EinfluB auf die Verdickungs- 
veschwindigkeit der breiteren, aus der Kristallart B (Cu,Cd,) be- 
stehenden Schicht, denn der Parameter der Parabel, auf der sich diese 
Schicht mit der Zeit verdickt, bleibt konstant. 


Diffusion von Cadmium aus dem Eutektikum mit 61°), Cd in Kupfer bei 470° 


Stunden Schicht Cu,Cd, Stunden Schicht Cu,Cd, 
ber 470° korr. “ 2p bei 470° — korr. “ 2p 
1.1 7.6 53 6.0 6,1 21.0 73 
24) 2.1 11.3 24.0 64 
$4) 3.1 14.2 65 


(im die Temperaturabhingigkeit der Verdickungsgeschwindigkeit 
der Cu,yCd,-Sehicht zu erhalten, wurden auBer bei 470° noch bei 425° 
und 505° die Parameter der Parabeln bestimmt, auf denen sich die 
liecke der Selicht mit der Zeit vergrébert. Zur Bestimmung der 
Parameter wurden nur je zwei Punkte der Parabeln bestimmt. 


Temperaturabhangigkeit des Parameters der Schicht Cu,Cd, 


t 2p gef. 2 p ber. 
425 ld 14 
470 63 62 
HOD 175 


Die Temperaturabhingigkeit des Parameters der Schicht labt 
sich durch folgende Gleichung wiedergeben: 

log 2p + 11,98. 

Der Diffusionskoeffizient ist proportional dem Parameter 2p, 
wenn der Konzentrationsunterschied des Cadmiums an den Grenzen 
der Schicht in dem gemessenen ‘Temperaturintervall gleich bleibt. 
Wenn das der Fall ist, so entspricht die Temperaturabhingigkeit 
von 2p der des Diffusionskoeffizienten D. 


Y Diffusion von Cadmium aus dem Eutektikum 
mit 99°/, Cd in Kupter bei 290° 


ringt man ein Kupferplittchen in das flissige Eutektikum mit 
99° Cadmium und kiihlt das Eutektikum schnell ab, so hat sich auf 
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ier Kupferplatte eme Schicht von 12 4 gebildet. Erhitzt man das 
Vriparat auf 290°, also unterhalb der eutektischen Temperatur, so 
yildet sich zunachst nur eine Schicht, deren Grenzen gegen das Kupfer 
ind das Eutektikum deutlich hervortreten. Die Dicke dieser C-Sehieht 
aimmt in den ersten 5 Stunden auf einer Parabel zu, deren Parameter 
212 w?/Stunde ist. Nach etwa 5 Stunden erschemen zwischen dem 
Kupfer und dieser Schicht, die, wie unten gezeigt werden wird, aus 
den Misehkristallen C besteht, einzelne helle Lamellen, bestehend aus 
2-Kristallen, die sich nach 10 Stunden zu einer zusammenhingenden 
Schicht vereinigen. Damit sinkt die Verdickungsgeschwindigkeit stark 
ab und die Dicke der Schicht C bewegt sich von nun an auf elmer 
Parabel mit klemerem Parameter. Aus der Tabelle ist das zu ersehen. 


Stunden C-Schicht Cu,Cd, Cu,Cd, Cu,Cd, Cu,Cd, 
bei 290° korr. 2p 
2.0 4.05 29.3 212 29.3 
4.0 6.05 35.8 212 — 35.8 
115 48.0 44.8 43 unregelmaBig 44.8 
27.5 64.0 48.3 37 55 53.8 
43.5 S00 53.0 35 73 610 
790 116.5 64,0 36 75.0 


In Fig. 4 sind die Quadrate der Schichtdicken in’ Abhingig- 
keit von der Zeit dargestellt. Die Gerade ab, auf der die Qua- 
drate der Sechichtdicke in den ersten 5 Stunden zunelmen, hat 


eine viel stirkere Neigung 
6000 }- 


Ay 


als die Gerade cd, auf der 
die Quadrate der Schicht- 5000}- 
dicken nach zehn und mehr 


290° g 


Stunden sich iindern. Die 
Kurve fy, die die Summe $000 
der Quadrate der beiden 2999 
Schichten wiedergibt, ist 


keme Gerade, da sie aus 


ara mit verschie- 2030 40 50 60 10 GO 
denem Scheitelpunkt her- Fig. 4 


vorgegangen ist. 

Da Kupfer und Cadmium vier Kristallarten miteinander bilden, 
bei der Diffusion von Cadmium aus dem EKutektikum mit 99°, Cad- 
mium in das Kupfer aber nur zwei Schichten sich bildeten, war es 
notwendig, die Zusammensetzung der Schichten zu bestimmen. 
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Die Zusammensetzung der breiten Schicht, die zuerst allein auf 
trat, wurde durch Bestimmung der relativen Verschiebung ihre: 
Eutek- 


tikum bestummt. Der Diffusionsversuch wurde an einem Plattche) 


Grenzen gegen die urspranghche Trennungsfliche Kupfer 


wiederholt, das so diinn bemessen war, daB sem ganzer Querschnitt 
mit den Diffusionsschichten auf beiden Seiten im Gesichtsfelde des 
Mikroskopes lag. ks wurden dann die Abstinde der inneren und 
fuBeren Grenzen der Schichten gemessen. Nach 2,5stiindigem Er- 
hitzen auf 290° wurden diese Abstaénde wieder gemessen. In dieser 
Zeit hatten sich die Grenzen der Schichten um 1,5 Skalenteile dem 
Kupfer zu und um 4,5 Skalenteile dem Eutektikum zu verschoben. 
Fur die Zusammensetzung Cu,Cd, berechnet sich nach der oben an- 
vegebenen Methode (S. 291) eime relative Verschiebung von 1,5:4,1, 
fir die Zusammensetzung CuCd, miibte die relative Verschiebung 
1.5:10,1 betragen. Die breite Schicht hat also die mittlere Zusammen- 
setzung Cu,Cd,. 

Die dinne Schicht am Kupfer konnte die Zusammensetzung Cu,Cd 
oder Cu,Cd, haben. Aus folgenden Grinden muBb man annehmen, 
daB ihr die Zusammensetzung Cu,Cd, (4) zukommt: 

1. Sie bildet sich im festen Zustande sehr langsam: erst nach 
etwa 10 Stunden bildet ihre Sehicht ein zusammenhingendes Band. 
Diese Eigenschaft der geringen Bildungsgeschwindigkeit kommt nur 
der Kristallart Cu,Cd, zu. 

2. Bei der Diffusion von Cadmium aus dem Eutektikum mit 
61°) Cadmium war bei 470° die Dicke der Schicht von der Zusammen- 
setzung Cu,Cd nach 9 Stunden noch unmeBbar gering. Es ist aus- 
geschlossen, daB diese Sehicht bei 290°, also 180° tiefer, selbst nach 
79 Stunden eime Dicke von 8,4 u erreicht. 

Die Verdickungsgeschwindigkeiten der beiden Mischkristall- 
reihen Bund C konnten quantitativ verfolgt werden. Dagegen bildete 
sich die Kristallart 4 (Cu Cd) singulaérer Zusammensetzung nur in 
auberordentheh dinner Schicht, wenn das Kupfer vom Eutektikum 
mit 61°, Cadmium umgeben war. Die Bildung der Kristallart D 
(CuCd,), die ebenfalls singulirer Zusammensetzung zu sein scheint, 
konnte tiberhaupt nicht nachgewiesen werden. Es macht also den 
Kindruek, daB nur die Mischkristallreihen B und C sich mit meb- 
barer Geschwindigkeit verdicken, wihrend die Schichten, be- 
stehend aus Kristallarten singuliirer Zusammensetzung, Cu,Cd und 
CuCd,, sich auSerordentlich langsam verdicken oder sich wberhaupt 


nicht bilden. 
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Fur die breite Schicht C von der mittleren Zusammensetzung 
Cu,Cd, (72%, Cd) laBt sich der Diffusionskoeffizient berechnen, da 
man den Konzentrationsunterschied an den Grenzen der Schicht aus 
dem Diagramm!) ablesen kann. Er betriigt bei 290° 54°). Die 
folgende Rechnung gilt fir die Verdickung der C-Schicht walrend 


der ersten 4 Stunden. 


a-2p 
Ks Ist DD —— 
Ac 
72.6 (99 — 72.6) 
“OOLs — 
2 
em 
lag 
und = 54-001 
chy 
so ergibt sich 
D = 1,80-10-* 
lag 


Uber die Diffusion von Zink in Eisen 
Eisen und Zink bilden nach dem bisher nur teilweise ausgearbes- 
teten Zustandsdiagramm?) vier verschiedene Mischkristallreihen, 


deren Grenzen in Fig. 5 angegeben — . 
sind. Das WKonzentrationsintervall 600 \ 4 
fir die Mischkristallreihe  ist 
jedenfalls das kleinste. 
W. GuUERTLER’) — untersuchte A 
Schliffe von feuerverzinktem Eisen 20 40 60 8 100 


und fand in der Sehicht am Eisen Fig. 5. Gewichtsprozente Eisen 
die Kristallart C (FeZn,), in der 
Zinkschicht selbst Nadeln der Mischkristalle 2 (FeZn;). Beim Er- 
hitzen von Eisen mit gepulvertem Zink (Sherardieren) beobachtete 
er am Eisen einen schmalen Streifen einer Kristallart 1), die-in dem 
nicht ausgearbeiteten Teile des Zustandsdiagramms hegt, und nach 
dem Zink hin die Kristallart C. 

Plittchen aus Elektrolyteisen von 1—2 mm Dicke wurden mit 
Alkohol gereinigt und in fliissiges Zink von verschiedenen ‘Tempera- 


') R. Sanmen, Z. anorg. Chem. 49 (1906), 305. 

2) A. V. Vecesack, Z. anorg. Chem. 52 (1907), 37; M. Raypr u. G. Tam- 
MANN, Z. anorg. Chem. S88 (1913), 257. 

3) W. Guertcer, Intern. Ztschr. f. Met. 1 (1911), 353. 
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turen getaucht. Nach bestimmten Zeiten wurde das flissige Zink 
schnell abgekuhlt und das Priparat senkrecht zur Ebene des Platt- 
chens angeschliffen, mit alkoholischer Pikrinsiure geatzt und die 
Dicke der einzelnen Schichten gemessen. Fig. 6 gibt die Photographie 
emes Plittehens wieder, das 5 Minuten lang bei 450° in Zink gehalten 
war. An das dunkelgeitzte Zink grenzt eine breite heilere Schicht 
der Misehkristalle 2B. Auf die B-Schicht folgt nach der Eisenseite 
zueine Schicht, die etwas stirker vom Atzmittel angegriffen ist, was 
fur die C-Kristalle (FeZn,) charakteristisch ist.1) Ihr folgt am Eisen 
eine helle Sehicht, deren Zusammensetzung unbekannt ist, und 
schhebBlich folet dieser Sehicht das Eisen, weleches Zink  auf- 
venommen hat. 

Der Schnitt durch ein Eisenplittchen, welches 10 Minuten bei 
535° in flissigem Zink gelgen hatte, ist in Fig. 7 wiedergegeben. Die 


unterste Sehicht besteht aus Zink, ihr folgt die B-Schicht, die hier 
sehr viel dicker und voller Risse ist. An sie sehlieBt sich die C-Sehicht 
an, die aus kleinen Siitulehen senkreeht zur blanken Flaiche der ihr 
folvenden J-Sehiecht besteht. An die D-Sehicht schleBt sich dann 
das zinkhaltige Eisen an. 

Das wihrend der Diffusion flissige Zink hat etwas Eisen gelést 
und bildet nach dem Erstarren den zinkreichen Mischkristall A. Da 
sich wihrend der Diffusionsdauer in fliissigen Zink diinne 
Schichten der B-Sehicht ablésen, so ist die Bedingungung fiir die Zu- 
nalime der Sehichtdicke nach dem parabolischen Gesetz nicht streng 
erfullt. Es ist aber wohl méglich, daB, wenn diese Ablésung nicht 
stattfinden wurde, das parabolische Gesetz fir die Abhangigkeit der 
Dicken von der Zeit erfiillt ist. 


-- 


') W. Guerrier, Intern. Ztschr. f. Met. 1 (1911), 353. 


Fig. 6 Fig. 7 
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Die Resultate der Schichtdickenmessungen bei drei versehie- 
denen ‘Temperaturen sind in der folgenden Tabelle wiedergegeben. 
In Fig. 8 sind die Dicken 
der verschiedenen Schich- 74 
ten nach 10 Minuten in 
Abhiangigkeit von der Tem- 
peratur eingetragen. 150 

Mit wachsender Tem- 
peratur wachst die Dicke 
der B-Schicht sehnell an, 100 
wihrend die Dicken der 
(’- und D-Sehieht ein nur 


wenlg ausgepriigtes Ma- 


ximum zeigen sich 
bei héheren Temperaturen 


nur wenig dindern. Diese 420° 440° 460° 480° 500° 529° 
Temperaturabhangigkeit Fig. 8. Temperatur. Dicke nach 10 Min. 


ist mdglich, wenn die 
Diffusionskoeffizienten der (- und /)-Sehichten nicht so sehnell mit 
der Temperatur zunehmen, wie der der 2-Schicht. 


Dicke der Schichten in y 


450° 475° §25° 
Minuten 
(' D B B (' 

2 17 7 7 35 20) 

5 21 17 5 s] 21) 
10 27 15 12 42 29 13 
15 
20 40) 17 13 71 37 20) 
25 41 7 16 196 27 7 


Bemerkenswert ist das Auftreten emer 
vierten Sechicht nach folgender Behand- 
lung. LabBt man das Eisenplittchen 20 Mi- 
nuten in fliissigem Zink bei 435°, sieht 
man an der Grenze des Zinks und des Eisens 
die drei schon  beschriebenen normalen 
Schichten. Bringt man dann aber das Pri- 


parat auf 350°, so bildet sich in 4,5 Stunden 

eine vierte Schicht am Eisen aus (Fig. 9). 
Diese Schicht kénnte auf eine Entmischung des eisenreichen Misch- 


kristalls zuriickgefiihrt werden. 
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Die Diffusion von Zink in Kupfer 


Ber 350° nummt Zink bis zu 1,3°, Kupfer in sich auf, und das 
Kupfer bis zu 39,0°, Zink. AuBerdem bestehen noch drei Misch- 
kristallreihen, die 6-Mischkristalle mit 45,5—50,0°/, Zink, die y-Misch- 
kristalle mit 58,4-—67,8°, Zink und die e-Mischkristalle mit 78,3. bis 
86.5%) Zink!). 

Bringt man ein Kupferplaittchen in das flissige Zink ber 450°, 
so sieht man nach 5 Minuten auf emem Schliff senkrecht zur Ebene 
des Plittechens die Sehichten von vier Misehkristallreihen, ausgehend 
vom Zink die e-, y-, und den gelben Teil der «-Mischkristallreihe. 
Nach dem Atzen mit einer gesiittigten Lésung von Ammonpersulfat 
erkennt man die e-Mischkristalle als bréiunliches Band, die y-Sehicht 
ist besonders breit, wird vom Atzmittel kaum angegriffen und er- 
scheint daher in der natiirlichen Farbe als hellblaues Band. Die 
Schicht der p-Mischkristalle ist gegen die der y-Schicht scharf ab- 
vegrenzt, nicht aber gegen die der x-Mischkristalle. Erst nach dem 
A\tzen mit einer ammoniakalischen Losung von Wasserstoffsuperoxyd 
ist clie hellgelbe p-Schicht von der etwas dunkler geitzten, allmahlich 
in das Kupfer ibergehenden x-Schicht zu unterscheiden. Die 6-Schicht 
hildet sich aber in recht ungleichmabiger Dicke in Form einzelner an- 
eimanderliegender aus, wodurch die Messung ihrer Dicke 
nicht modglich ist. 

li festen Zustande bilden sich nach G. Masine*) aus PreBb- 
stucken von WKupfer- und Zinkpulver beim Erhitzen auf 400° die 
Schichten der e- und y-Misehkristalle nicht aus. 


Die Diffusion von Zink in den 3-Mischkristall bei 350° 
Kin Messingplittehen mit 50°), Zink wurde 1 Minute lang in 
flussigem Zink ber 425° gehalten und darauf schnell abgekiihlt. Die 
Dicke der e-Schicht betrug 24 4, die der y-Schicht 41 4. Darauf 
wurde das Priiparat auf 350° erhitzt und die Dicken der e- und y- 
Schicht von Zeit zu Zeit gemessen. 


Stunden bei 350° OOo O2 O4 Of O88 10 133 23.0 5.75 13.75 


Stunden korr. . . 0.25 O45 O65 O85 1,05 
y-Schicht in yw. . 41 SS 6S 78 85 102 #112 #136 190 235 
2p in w?/Stde. . . 670 740 730 710 690 
e-Schicht ... . 24 20 #17 17 nD Dt — 


') O Baver u. M. Hanson,-Z>- Met. 19 (1927), 423. 
*) G. Masine, Z. anorg. Chem. 62 (1909), 265. 
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Aus der Tabelle ist zu ersehen, dab die »-Schicht sich nach dem 
parabolischen Gesetz verdickt. Die Dicke der e-Sehicht hat wahrend 
dieser Zeit sich nicht wesentlich gedindert. Sie ist anfangs aus dem 
flussigen Zink entstanden und muf sich den verinderten Bedingungen 
anpassen. 

Merkwirdigerweise verdickt sich die y-Schicht nach 1 Stunde 
nach eimem ganz anderen Gesetz. [hre Dicke nimmt mit dem Loga- 
rithmus der Zeit linear zu und nach etwa 6 Stunden wird die e-Sechicht 
unzusammenhiangend und verschwindet schlieBlich. Zu erwihnen ist, 
daB von 5—13 Stunden die y-Schicht sich an einer Stelle besonders 
schnell verdickte und eine 1,5fach gréBere als die durchschnittliche 
Dicke erhielt. 


Der Einflu8 des Aggregatzustandes auf die Entstehung neuer Kristallarten 

Die aus binaren fliissigen Mischungen sich ausscheidenden Wristall- 
arten brauchen bei der Entziehung der flichtigeren Komponente aus 
der an ihr reichsten Kristallart sich nicht zu bilden. Aus Losungen 
von Na,SO, in Wasser kristallisieren die beiden Hydrate Na,SQ, 
-IOH,O und Na,SO,:7H,O, bei der Entziehung von Wasserdampf 
aus dem Na,SO,:10H,O bildet sich das Hepthydrat nicht, sondern 
direkt das wasserfreie Salz. Ferner konnten G. Htrrie') und Mit- 
arbeiter bei Wasserdampfentziehung die folgenden Hydrate nicht 
nachweisen, die sich aus den waBrigen Losungen ausscheiden: 
UO,:4H,01), UO,-2H,O'), WO,-2H,0?), LiCl: H,0.°) Letzteres bildet 
sich bei der Wasserentziehung erst bei ‘emperaturen unter 12,5°, 
wihrend es aus waBriger Losung tiber 20° kristallisiert. 

Kine grobe Reihe analoger Beispiele sind bei den Ammoniakaten 
von W. Binrz und seinen Mitarbeitern gefunden worden. Die folgenden 
Ammoniakate kristallisieren wohl aus ihren Lésungen in Wasser, bet 
der Entziehung von Ammoniak bilden sie sich aber nicht: AgCl 
-2NH,'), AgBr-2 NH,'), CuCl-?/, NH,°),CuJ+ 14), NH,°), CuCl,-4NH,°), 
NH,*), CoCl,:5 NH,§), CoBr,-4NH,°), CdCl,-5 NH,*), CdBr,- 
3NH,"), HgCl,-3NH,'), HgCl,-4NH,"), HgCl,-12\ H,"). 


) G. F. Htrrie, Z. anorg. u. allg. Chem. 121 (1922), 243. 

2) G. F. Hértie |. c. 122 (1922), 44. 

) G. F. Httrrie, |. c. 187 (1922), 161. 

4) W. Biittz, Z. anorg. u. allg. Chem. 114 (1920), 174. 

W. Biirz, |. 119 (1921), LOL. 

®) W. c. 148 (1925), 206. 

7) W. Biitz |. c. 129 (1923), 161. W. |. S89 (1914), 97. 
*) W. Biirz L. c. 67 (1909), 578. W. |. c. 148 (1925), 170. 
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Bei den aufgezihliten Beispielen ist also die Zahl der Kristalli 
sationszentren der WKristallarten, die sich aus den Lésungen bilden 
erheblich groBer als ihre Zahl, die beim Abbau durch Entziehung de) 
fluchtigeren Komponente sich an der Grenze zweier Kristallarte: 
bildet. 

Auch bei den Metallen kommt es vor, daB sich binare Kristall- 
arten aus den Schmelzen bilden, nicht aber an der Bertihrungsflach: 
der beiden Komponenten, auch bei Temperaturen, bei denen six 
ineinander diffundieren. 

Aus den Sechmelzen von Gold in Blei scheiden sich die Kristall- 
arten Au,Pb und AuPb, aus. Bringt man aber ein Goldplattchen 
in das bei 215° sehmelzende, 15°, Gold enthaltende Eutektikum, 
kuhlt es schnell ab und erhitzt wieder 10 Stunden lang auf 190°, so 
kann die Bildung von Schichten jener beiden Kristallarten zwischen 
dem Gold und dem Eutektikum nicht nachgewiesen werden. 

Aus den Schmelzen von Kupfer und Magnesium scheiden sich 
die Kristallarten Cu,Mg und CuMg, aus. Bringt man aber ein Kupfer- 
plittchen in das bei 555° schmelzende, 67 °/, Kupfer enthaltende Eutek- 
tikum und erhitzt dann 10 Stunden auf 500°, so hat sich zwischen 
dem KMutektikum und dem Kupfer eime Schicht, bestehend aus Cu,Mg, 
nicht vebildet. 

ks kommt aber auch vor, dab sich eine Kristallart aus der 
Schmelze nicht ausscheidet, wohl aber sich an der Grenze zweier 
anderer Kristallarten im festen Zustande bidet. Cu,Cd, scheidet sich 


aus der Schmelze nicht aus. entsteht aber ber 450—500° aus den 


Kristallarten CuCd, und Cu,Cd,!). 


Zusammenfassung 

is wurde auf die Méglichkeit einer experimentellen Entscheidung 
der Frage hingewiesen, ob eime Kristallart wirklich singularer Zu- 
summensetzung ist, oder ob eine wenn auch eng begrenzte Misch- 
kristallreihe vorhegt. 

lm zweiten Fall vollzieht sich die Verdickung dieser Kristallart, 
die als Schicht zwischen zwei anderen entsteht, in Abhangigkeit von 
der Zeit nach dem parabolischen Gesetz. Die sich verdickende Schicht 
hat dann auf beiden Seiten verschiedene Zusammensetzungen; und 
wenn die Differenz der Zusammensetzung bekannt ist, so laBt sich 
der Diffusionskoeffizient ableiten. 


') (. M. H. Jenkins u. D. Hanson, Inst. of Metalls 31 (1924), 257. 
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Im ersten Falle sollte die Verdickung mit der Zeit linear vor 
sich gehen, doch konnte das nicht nachgewiesen werden, da_ bei 
solchen Kristallarten, die méglicherweise streng singulirer Zusammen- 
setzung sind, die Verdickung mit der Zeit auBerordentlich langsam 
erfolgt. 

Der EinfluB des Aggregatzustandes kann fiir die Bildung von 
neuen Kristallarten von ausschlaggebender Bedeutung sein, denn die 
Zahl der Kristallisationszentren in einer sich abkiihlenden Schmelze 
kann eine sehr viel gréBere sein als die der Kristallisationszentren 
an der Berithrungsflache zweier Kristallarten, deren Komponenten 
ineinander diffundieren kénnen. Es kann aber auch der umgekehrte 
Fall eintreten. 


Géttingen, Institut fiir physikalische Chemie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 9. Juni 1931. 


Z anorg. u. slig. Chem. Bd. 199. 20 
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Der innere Aufbau fester anorganischer Verbindungen 
bei héheren Temperaturen 
IV. Mitteilung?) 


Diffusionsfahigkeit und Leitvermégen einiger Doppelhaloide 


Von WILHELM JANDER 
Mit 2 Figuren im Text 


Erhitzt man ein Doppelhaloid eines Alkalimetalls auf héhere 
Temperaturen, so wird unterhalb des Schmelzpunktes Diffusion von 
lonen eintreten. Es ist nun ganz reizvoll, zu erfahren, welche Ionenart 
inneren Platzwechsel ausfiihrt. Es kann sich dabei um Atom- oder 
Komplexionen handeln. Damit kann man dann in ahnlicher Weise, 
wie wir es bei den sauerstoffhaltigen Salzen getan haben, auf den 
inneren Aufbau bei héheren Temperaturen Schliisse ziehen. 


Die Doppelhaloide haben gegeniiber den sauerstoffhaltigen Ver- 
bindungen einen groBen Vorteil. Denn bei diesen konnten wir nicht 
den Platzwechsel des Sauerstoffs fiir sich allein studieren, da wir 
kein Element besitzen, das ihm so ahnlich ist, daB Diffusionsversuche 
durchgefiihrt werden kénnen. Wir waren in der dritten Mitteilung 
schon darauf eingegangen. Bei den Doppelhaloiden dagegen besteht 
diese Méglichkeit. In der Verbindung K,BaC], ist z. B. Kalum durch 
Rubidium, Barium durch Strontium und Chlor durch Brom ersetzbar. 
Wir erhalten damit stets ein neues Salz, das mit dem ersten Misch- 
kristalle bildet, und mit dem wir den inneren Platzwechsel jedes 
einzelnen Bestandteils untersuchen kénnen. Dem steht aber ein Nach- 
teil gegeniiber. Es gibt merkwiirdigerweise recht wenige Kombina- 
tionen, die folgenden, fiir die Untersuchung notwendigen Mindest- 
forderungen geniigen: 

1. In einem bestimmten Doppelhaloid muB mindestens das Metall, 
das als Komplexbildner in Frage kommt, durch ein anderes gleich- 
wertiges ersetzbar sein. Das gleiche gilt vom Halogen. Dabei darf 
die atomare Zusammensetzung sich nicht aéndern, und das neue Salz 


1) I.--IIL. Mitt.: Z. anorg. u. allg. Chem. 192 (1930), 286, 295; 199 (1931), 165. 
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muB8 mit dem ersten Mischkristalle bilden. Man bedarf also mindestens 
vier einander gleichwertiger Verbindungen. 

2. Die Salze miissen bei den Temperaturen, bei denen der innere 
Platzwechsel gemessen wird, vollig bestiandig sein. 

3. Die Verbindungen diirfen nicht zu hygroskopisch sein. Bei 
gewOhnlicher Temperatur und in Luft mu8 man mit ihnen arbeiten 
koénnen. 

4. Die Koordinationszahl soll méglichst 4 oder 6 betragen. 

5. Die Einzelbestandteile miissen in Spuren neben groben Mengen 
des ahnlichen Elements nachweisbar sein. 

Diesen Forderungen geniigen folgende Salzpaare, die auch unter- 
sucht wurden: 

K,SrCl,-K,BaBr,, Na,CdCl,-Na,ZnBr,, K,SnCl,-K,PbBr, und 
K,PtCl,-K,PdBr,. 

Es kam bei der Untersuchung der Doppelhaloide in der Haupt- 
sache darauf an, zu priifen, ob bei héheren Temperaturen bestimmte 
Komplexe zu erkennen sind, oder ob nur noch Einzelionen vor- 
handen sind. Da8B Komplexe in diesen Verbindungen bei Tempe- 
raturen, bei denen innerer Platzwechsel méglich ist, vorkommen 
kénnen, kann schon aus eimer Reihe von Versuchen geschlossen 
werden, die TuBANDT und Mitarbeiter!) durchfiihrten. Tusanpt maf 
die Uberfiihrungszahl einiger Doppelhaloide, unter anderem AgBr 
‘2PbBr, und 4AgJ-PbJ,. Dabei fand er, daB in AgBr bis 300° nur 
Ag’, in PbBr, bis 365° nur Br’ wandert, wahrend in dem Doppelsalz 
AgBr-2PbBr, das Brom bei 200° praktisch véllig seine Wanderungs- 
fahigkeit eingebiBt hat. Entsprechendes stellte Tusanp? bei 4AgJ 
‘PbJ, fest. Das kénnte auf Komplexsalzbildung, etwa [PbJ,|’’”’ in 
letzterer Verbindung, hindeuten. Notwendig ist aber ein solcher 
SchluB nicht. Denn die Ablésearbeit, die erforderlich ist, um ein Ion 
aus seiner Ruhelage zu entfernen, braucht bei zwei Ionen eines Salzes 
nur um ein geringes verschieden zu sein, damit das Ion mit der ge- 
ringeren Ablésearbeit praktisch den ganzen Stromtransport iibernimmt. 
Und das kénnte in den Doppelsalzen 4AgJ-PbJ, oder AgBr-2PbBr, 
der Fall sein. Es ist hier notwendig, die Ablésearbeit der betreffenden 
Ionen in den Einzel- und Doppelsalzen zu ermitteln, die man ja aus 
der Temperaturabhingigkeit der Leitfaihigkeit der Einzelionen nach 


Cre BF 


1) C. TUBANDT u. Mitarbeiter in Lanpo_t-Bérnstein, Phys.-chem. Tabellen 
1. Ergbd. (1927) 593. 
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errechnen kann (k = Leitfihigkeit des Einzelions, C = Konstante, 
q = Ablosearbeit). Erst wenn man in dem Doppelsalz eine ganz 
wesentlich gréBere Ablésearbeit als in dem Einzelsalz findet oder 
wenn man nur Platzwechsel von Komplexen feststellt, kann von 
Komplexen geredet werden. 

Da bei den Haloiden der Alkalimetalle sowohl die einfachen als 
auch die Doppelsalze elektrolytische Leitfahigkeit zeigen, muBte hier 
das Hauptaugenmerk darauf gerichtet werden, welche Art von Ionen 
den inneren Platzweechsel durehfiihrt. Es muBten deshalb besonders 
die Diffusionserscheinungen studiert werden. Die elektrische Leit- 
fihigkeit brauchte nur zur Kontrolle mit herangezogen zu werden. 

Nach den hier angewandten Methoden kann man bei Doppel- 
haloiden entscheiden, ob ein Komplexionengitter vorliegt oder ob 
Atomionen fiir sich schwingen. Im letzteren Fall kann die Lagerung 
der Halogene gleichwertig sein, wir haben es dann mit einem echten 
Atomionengitter zu tun. Die Halogene kénnen aber auch ungleich- 
wertig sich im Kristallgitter befinden, so daB ein Teil mehr nach dem 
einen Metall, der andere Teil mehr nach dem zweiten Metall gezogen 
ist. Hs lige dann eine Art Doppelsalzgitter vor. Eine Entscheidung 
hierliber ist nach unseren Methoden noch nicht zu treffen. 

Wenn in den festen Doppelsalzen der obengenannten Art Kom- 
plexionen vorkommen, so miissen diese aus dem Nichtalkalimetall 
und den Halogenen bestehen. Es brauchte daher die Diffusion der 
Alkalimetalle nicht in den Kreis der Betrachtung einbezogen zu 
werden, 

Die Priifung des inneren Platzwechsels geschah wie friiher in 
der Weise, daB man zwei Salze verschiedener, aber sehr ahnlicher 
Zusammensetzung in Pastillenform aufeinanderlegte, bestimmte 
Zeiten auf geeignete Temperaturen erhitzte und dann die Eindringungs- 
tiefe der einzelnen Ionen der einen Substanz in der anderen ermittelte, 
indem man diinne Schichten von 0,1—0,2 mm Dicke abschliff und 
mikrochemiseh analysierte. 


Der Nachweis der Einzelionen 


1. Chlor in Bromiden. Die waBrige Lésung wird mit dem 
gleichen Volumen Essigsiure versetzt, zum Sieden erhitzt und das 
Brom dureh einen geringen UberschuB einer KMnO,-Lésung (3,2 g 
KMnO, in 800 em* H,O + 200 cm? 2n-H,SO,) wegoxydiert und 
durch 15—20 Minuten langes_ Kochen abdestilliert. Die Lésung darf 
immer nur schwach rosa gefiirbt sein. Dann besteht keine Gefahr, 
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daB auch das Chlor oxydiert wird. Nach Filtration vom gebildeten 
MnO, wird der Uberschu8 des KMnO, durch ein paar Tropfen Alkohol 
reduziert und auf Chlor wie gewéhnlich mit AgNO, gepriift. Nach- 
weisbar sind noch bequem 0,2 mg Cl’ in 30 mg eines Bromids.?) 

2. Brom in Chloriden kann nach den gewéhnlichen Verfahren 
durch Oxydation mittels Chlor und Ausschiitteln mit Chloroform 
erkannt werden. Dabei ist nur zu beachten, daB bei Spuren von Brom- 
ionen nur sehr wenig Chlor tropfenweise zuzugeben ist, da das bei 
UberschuB von Chlor entstehende BrCl wesentlich heller gefirbt ist 
und dementsprechend viel schlechter zu sehen ist, als freies Brom. 
0,2 mg Brom in 30 mg Salz sind noch einwandfrei zu finden. 

Bei den Platin- und Palladiumsalzen ist es praktisch, Platin und 
Palladium vor dem Nachweis von Brom und Chlor durch Zink zu 
entfernen, da sie die Empfindlichkeit herabsetzen. 

3. Der Nachweis von Barium in Strontiumsalzen, von Strontium 
in Bariumsalzen, von Zink in Cadmiumverbindungen und Cadmium 
in Zinksalzen ist schon in friiheren Mitteilungen beschrieben worden.*) 

4. Zur Erkennung von Zinn in Bleiverbindungen kocht man 
das Haloid mit etwas Wasser und einem Tropfen Salzsiure, bis sich 
gerade alles gelést hat, kiihlt dann ab, zentrifugiert vom ausgeschie- 
denen Bleisalz ab und versetzt mit HgCl,. Der Nachweis ist sehr 
empfindlich; 0,1 mg Zinn in 30 mg Bleisalz sind noch ganz bequem 
zu ermitteln. 

5. Blei neben viel Zinn. Das Haloid wird in verdiinnter Salz- 
siure gelést, das zweiwertige Zinn mit Brom oxydiert, der Uberschu8 
des letzteren weggekocht, mit Natronlauge stark alkalisch gemacht 
und Ammonsulfid zugesetzt. Die schwarze kolloide Farbung des PbS 
ist noch ausgezeichnet bei 0,1 mg Blei in 40 mg Zinnsalz zu erkennen. 

6. Platin in Palladiumsalzen. Nach vielen vergeblichen 
Versuchen erwies sich folgender Nachweis als der bequemste: Das 
Salz wird zur Oxydation des Pt" mit Kénigswasser gekocht, mehrfach 
mit Salzsiure abgeraucht, um das Pd'v in Pd" zuriickzuverwandeln, 
mit verdiinnter Salzsiure aufgenommen und mit Tl,5O, versetzt. 
Dabei entsteht ein starker Niederschlag, der aus TIC], T1,PdCl, und 
evtl. T1,PtCl, besteht. In der Wirme ldésen sich die beiden ersteren 


1) Es ist merkwiirdig daB dieser ausgezeichnete Nachweis des Cl’ neben Br’ 
(ebenso neben J’), der auch zur quantitativen Bestimmung des Cl’ anwendbar 
sein soll [vgl. H. Croroarno, Z. anorg. Chem. 24 (1900), 227], kaum in analytischen 
Lehrbiichern zu finden ist. Im BérrcEr, Qualitative Analyse, ist er aufgenommen. 

2) W. JANDER, Z. anorg. u. allg. Chem. 190 (1930), 397; 191 (1930), 171. 
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leicht auf. Bei Spuren von Platin entsteht eine auch in der Warme 
bleibende Tribung erst nach einiger Zeit. Zur Erkennung von 0,1 mg 
Platin in 40 mg Palladiumsalz gehdért einige Ubung. 

7. Palladium neben viel Platin laB6t sich am schnellsien 
durch Dimethylglyoxim in neutraler oder schwach essigsaurer (nicht 
in ammoniakalischer) Lésung nachweisen. Dabei entsieht ein gelber 
voluminoser flockiger Niederschlag. 0,1 mg Palladium in einer Lésung, 
die auBerdem noch 20 mg Platin enthalt, lassen sich noch gut erkennen. 


Der innere Aufbau der einzelnen Doppelhaloide 
Die Salze K,BaBr, und K,Sr(Cl, 


Aus dem Zustandsdiagramm der Systeme KCl-BaCl,1), KCI- 
SrCl,'), KBr-BaBr,*) und KBr-SrBr,?) ist zu ersehen, daB die Salze 
K,BaBr, und K,SrCl,, ebenso wie die durch Diffusion méglicher- 
weise entstehenden K,BaCl, und K,SrBr, einen kongruenten Schmelz- 
punkt besitzen. K,SrBr, schmilzt am tiefsten bei 559°. Die vier 
Doppelsalze sind einander isomorph und kristallisieren wahrschein- 
lich rhombisch. 

Die Darstellung erfolgte durch Zusammenschmelzen der reinen 
wasserfreien Komponenten im dquivaleuten Verhaltnis. Die Schmelzen 
wurden gepulvert, aus dem Pulver Pastillen hergestellt und diese zur 
Trocknung einige Stunden auf 300° erhitzt. Zwei Pastillen von 
K,BaBr, und K,SrCl, wurden dann aufeinander gelegt, mehrere Tage 
auf die Versuchstemperatur erhitzt und nach Beendigung des Ver- 
suchs die Eindringungstiefe von Barium und Brom in K,SrCl, bzw. 
von Strontium und Chlor in K,BaBr, ermittelt. Die Resultate sind in 
Tabelle 1 zusammengestellt. 


Tabelle 1 
yes: | Eindringungstiefe Eindringungstiefe 
Tempe- — Zeit | in K,SrCl, von in K,BaBr, von 
ratur | in Tagen | Ba | — Br Sr Cl 
in cm inem | inem in cm 
450 3,95 | 0,0 | 0,06 | 0,0 0,05 
5000 1,87 | 0,02 | 0,09 | 0,02 0,08 
520 | 2,12 | 0,03 | 0,12 | 0,02 0,12 


Aus den Versuchen erkennt man einwandfrei, da8 das Halogenion 
ganz wesentlich beweglicher ist als das Erdalkaliion. Bei 450° war von 


') E. Vortiscx, Diss. Berlin 1914; N. Jahrb. Min. Blgbd. 38 (1915), 185. 
*) G. Keviyer, Z. anorg. u. allg. Chem. 99 (1912), 137. 
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einem inneren Platzwechsel des Ba” und Sr” iiberhaupt noch nichts 
zu bemerken. Erst oberhalb 500° nehmen sie in sehr geringem MaBe 
an der Diffusion teil. Fir den inneren Aufbau der beiden Verbindungen 
K,BaBr, und K,SrCl, folgt daraus, daB es sich kaum um ein Komplex- 
ionengitter handeln kann. Zum mindesten kann ein Komplex | BaBr,}"’ 
oder [SrCl,| nur auBerst schwach sein und mu8 sehr leicht in die 
Einzelionen dissoziieren. Denn sonst hatte die leichte Diffundierbarkeit 
des Halogens im Gegensatz zu der der Erdalkalimetalle nicht ge- 
funden werden diirfen. 

Um genauere Aussagen machen zu kénnen, wurden von K,BaBr, 
die elektrischen Leitfaihigkeiten gemessen und sowohl mit den Leit- 
fahigkeiten der Einzelsalze als auch mit der Diffusion des Chlorions 
im K,BaBr, verglichen. Die Leitfihigkeiten von gepreBten Pastillen, 
die in gleicher Weise aufgenommen wurden wie die der Spinelle (vgl. 
III. Mitteilung), finden sich in Tabelle 2 (K,BaBr,), Tabelle 3 (BaBr,) 
und in Fig. 1, in der der Logarithmus der Leitfaihigkeit in Abhiangig- 
keit von 1/T aufgetragen ist. Die Leitfihigkeit von KBr, die von 
TAMMANN und Vzxsz1!) gemessen wurde, ist ebenfalls in der Figur mit 
verzeichnet. 


Tabelle 2 
Leitfaihigkeit von K,BaBr, (Vielkristall) 

Temp... .. 428 429 469 492 534 542 569 587 589 600 
.... 195 2,05 64 12,9 36,0 460 760 167 
Tabelle 3 
Leitfahigkeit von BaBr, (Vieikristall) 

Temp. ... 392 415 449 500 523 555 580 629 650 699 730 750 
86... 7,1 9,1 183 20 27 41 S51 56 68 81 88 


Aus der Temperaturabhangigkeit der Leitfahigkeit berechnet sich 


die Ablésearbeit a nach 


zu 15400 fiir das Doppelsalz, zu 4800 fir BaBr, und aus den Werten 
von TaMMANN und Vzscr fiir KBr zu 12700 bei tieferen Temperaturen 
(490—570°) und 20500 bei héheren Temperaturen (590—730°). Aus 
den Leitfaihigkeitsdaten, die PHrpps und ParrripGe?) an KBr ge- 
messen haben, erhalt man bei héheren Temperaturen einen ganz ahn- 


') G. Tammany u. G. Vesct, Z. anorg. u. allg. Chem. 150 (1926) 355. 
*) T. E. Puipps u. E. G. Partripce Journ. Am. Chem. Soc. 51 (1929), 1331. 
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lichen a-Wert wie aus den Zahlen von TamMMANN und Vesct, bej 
tieferen aber einen kleineren. 

Zu den Zahlen ist folgendes zu bemerken: KBr ist bei tieferen 
Temperaturen ein Kationenleiter. Erst bei hdheren wird sich ahnlich wie 
bei NaC] und KC] auch das Bromion am Stromtransport beteiligen. Die 
Ablosearbeit des Bromions muS dementsprechend im KBr mindestens 
20500 betragen. BaBr, ist nach TuBanpt!) zwischen 350 und 450° 
ein reiner Anionenleiter. Die Zah] 4800 ist daher hier als die Ablése- 
arbeit des Bromions zu betrachten. Bei dem Doppelsalz haben wir durch 

Diffusionsversuche 
leichte Beweglichkeit des 
Halogens gefunden. Man 


ad 0 wird daher geneigt sein, 
49 den Wert 15900 ebenfalls 

dem Bromion zuzuweisen. 
ad Es kame noch eine Zu- 
AA’ ordnung zum Kaliumion in 


Frage. DaB das aber nicht 


log K 10 ‘fiir Ba Bry Ky Ba 
der Fall ist, kann aus den 


Qs 10 15 20 
i nommen weren. Aus der 
Fig. 1, Leitfahigkeit von BaBr,, K,BaBr, u. KBr Rindr; tiefe kd 
~~— KBr nach TamMann u. Vescr wir nach 


= 
die GréBenordnung des Diffusionskoeffizienten D berechnen (vgl. die 
friiheren Mitteilungen).*) Diese ergibt sich fiir die Diffusion des Chlor- 
ions im K,BaBr, zu 
6,8 37 74-10-§ em?/Tag 
bel 450 500 520° C. 

Ermittelt man ans diesen Zahlen den Temperaturkoeffizienten 
und damit die Ablésearbeit a, so erhalt man rund 18000. Diese Zahl 
stimmt mit der aus der Leitfaihigkeit berechneten iiberein. DaB die 
Ubereinstimmung so gut ist, ist natiirlich Zufall. 

Wir finden also, daB die Ablésearbeit des Bromions in dem 
Doppelsalz K,BaBr, gréBer ist als die im BaBr,, aber kleiner als die 
im KBr. Da8 sie im K,BaBr, gré8er ist als im BaBr,, kann von 
zweierlei Griinden herriihren. Einmal brauchen nur einfache all- 


') C. Tupanpt, H. Rerynovp u. G. Z. anorg. u. allg. Chem. 197 
(1931), 225. 
*) W. Janper, c. 
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gemeine Gitterkréfte in den beiden verschiedenartigen Strukturen 
die Anderung des a-Wertes hervorgerufen haben. Andererseits wiire 
es auch mdglich, daB die Bromionen schwach komplex durch die 
Bariumionen gebunden werden. Das wiirde im Zusammenhang mit 
den gefundenen Tatsachen iiber die Diffusionserscheinungen bedeuten, 
daB wohl in der Hauptsache die Einzelionen fiir sich schwingen und 
platzwechseln, daB es aber auch in geringem Ma8 zu gemeinsamen 
Schwingungen von [BaBr,|’’-lonen kommen kann. 

AbschleBend laBt sich den inneren Aufbau von K,BaBr, 
und K,SrCl,, ebenso von den entsprechenden Verbindungen K,BaCl, 
und K,SrBr, aussagen, daB diese Doppelhaloide in einem Atomionen- 
gitter auftreten. Es wire mdéglich, daB an einzelnen Stellen des Gitters 
sich fiir kurze Zeit em Komplex |MeHal,|’ bildet, ebenso ist es 
méglich, daB die Halogenionen nicht véllig gleichwertig zu betrachten 
sind, so daB ein Teil naiher am Alkalimetall, ein anderer naiher am Erd- 
alkalimetall sich befindet. 


Die Salze Na,CdCl, und Na,ZnBr, 


Das Doppelsalz Na,CdCl, kann erhalten werden, wenn man 
CdCO, in Salzsiure lést, die berechnete Menge NaC! zufiigt und 
auskristallisieren la8t.1) Es kristallisiert dabei mit 3H,O, die beim 
Erhitzen auf 150—160° abgegeben werden. Aus dem Zustands- 
diagramm NaCl-CdCl, ist ersichtlich, da8 das Doppelsalz inkongruent 
bei 425° schmilzt.?) Das tiefste Eutektikum liegt bei 392°. 

Na,ZnBr, wurde durch Auflésen von Zinkoxyd in chlorfreier 
Bromwasserstoffsiure und Zufiigen der berechneten Menge NabBr als 
hygroskopisches Salz mit 5H,O gewonnen.*) Beim Erhitzen schmilzt 
es zuniichst in seinem Kristallwasser und wird beim volligen Wasser- 
verlust wieder fest. Der Schmelzpunkt des wasserfreien Salzes liegt 
bei etwa 340°. Beim Erstarren entstehen lange gliinzende Nadeln. 

Es ist praktisch die Entwisserung beider Salze im Salzsiure- 
bzw. Bromwasserstoffstrom vorzunehmen. 

Da besonders das Zinksalz sehr hygroskopisch ist, war es not- 
wendig, nach dem Pressen der Pastillen diese fiir sich auf 200° einige 
Stunden zu erhitzen, sie hei8 zu schleifen, nochmals kurz auf 200° zu 
erhitzen, bei der gleichen Temperatur die Zink- und Cadmiumsalzpastille 
zusammenzulegen und sofort auf die Versuchstemperatur zu bringen. 


1) C. v. Haver, Journ. prakt. Chem. 64 (1855), 486; K. Scpwaus N. Jahrb. 
Miner. Blgbd. 37 (1914) 1. 

2) H. Branp, N. Jahrb. Miner. Blgbd. 32 (1911), 627. 

3) F. Epwraim, Z. anorg. Chem. 69 (1908), 63. 
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Vorversuche ergaben, daB bei 200° praktisch weder das Schwer- 
metall noch das Halogen beweglich ist, daB aber bei 250° das Halogen 
ganz erhebliche Diffusionsgeschwindigkeiten zeigt. Die quantitativen 
Versuche uber die Beweglichkeit der Einzelbestandteile sind in Tabelle 4 
zusammengestellt. Aus den Eindringungstiefen erkennt man ein- 
wandfrei, da8 die Halogene ganz erheblich schneller wandern als die 
Schwermetallionen.. Wenn also bei héheren Temperaturen Komplexe 
von der Art [CdCl,}’ oder {ZnBr,} vorkommen sollten, so miissen sie 
iuBerst schwach sein. In der Hauptsache schwingen die Halogen- 
ionen fiir sich. 


Tabelle 4 

| | Eindringungstiefe | Eindringungstiefe 

Tempe- — Zeit | in Na,ZnBr, von | in Na,CdCl, von 

ratur in Tagen © Cd | Cl. | Zn Br 
230 3 0,06 0,0 0,06 
253 6002) 003 | 0,12 
260 3 0,02 | 0,14 0,02 | 0,12 


Wie bei den Erdalkalisalzen wurde auch hier die Leitfaihigkeit 
des Na,CdCl, aufgenommen und mit der des CdCl, und NaCl ver- 
glichen, um aus der Ablésearbeit des Halogenions Schliisse fiir die 
Existenz oder Nichtexistenz eines Komplexions ziehen zu kénnen. 
Die Leitfahigkeiten von Na,CdCl, finden sich in Tabelle 5, die von 
CdCl, in Tabelle 6. Die Leitfihigkeit von NaCl brauchte nicht be- 
stimmt werden, da sie schon mehrfach, so neuerdings von TAMMANN 
und Vesctr') und von Puipps, Lansine und Cooke?) untersucht wurde. 


Tabelle 5 
Leitfahigkeit von Na,CdCl, (Vielkristall) 

+ 230 236 266 303 338 350 
8,0 8,6 26,8 89 217 259 
Tabelle 6 
Leitfahigkeit von CdCl, (Vielkristall) 

Temp. ... 258 268 298 #336 403 433 481 516 
ee 50 105 350 3280 7050 26000 49400 


In Fig. 2 sind die Leitfihigkeiten graphisch wiedergegeben. Aus 
den einzelnen Zahlen berechnen sich folgende a-Werte: fiir Na,CdCl, 


') G. Tammany u. G. Vescr, 1. c. 
*) T. E. Purpps, W. D. Lanstyq_u. T. G. Cooke, Journ. Am. Chem. Soc. 
48 (1926), 112. 
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10000, fiir CdCl, 12000 und fiir NaCl 22000 bei héheren Temperaturen. 
(Der a-Wert bei niederen Temperaturen interessiert uns hier nicht.) 

NaCl ist in der Hauptsache Kationenleiter. Erst oberhalb 500° 
beteiligt sich das Chlorion am Stromtransport.t) Man mu8 daraus 
schlieBen, daB die Ablésearbeit des Chlorions mindestens 22000 
betrigt. Vom CdCl, sind bisher noch keine Uberfiihrungsversuche 
durchgefiihrt worden, aus denen hervorgeht, ob es ein Kationen- oder 
Anionenleiter ist. Aus der Tatsache aber, daB 2-1-wertige Haloide, 
wie BaF,, BaCl,, BaBr,, PbCl, und PbBr,, Anionenleiter sind, wird 
man annehmen kénnen, da8 auch im CdCl, hauptsiichlich das Chlorion 


19° 
19 176 
18 4145 
47+ 4 414 
413 
= S 
2412 
441 
log 4.10 fir Co und Nap Ca bis 
og K. 10 fiir Nal 
0 7 2 J 
Fig. 2. Leitfihigkeit von CdCl,, Na,CdCl, und NaCl 
eee CdCl, xxx Na,CdCl, —— NaCl nach Purers Vielkr. 


NaCl nach Tammann Vielkr. 


wandert, und da8 dementsprechend die Zahl 12000 als Ablésearbeit 
des Chlorions zu betrachten ist. In dem Doppelsalz haben wir eine 


recht groBe Beweglichkeit des Halogenions festgestellt. Ob in gleicher — 


Weise auch das Alkaliion diffundieren kann, ist nicht untersucht 
worden, ist aber wenig wahrscheinlich. Die Ablésearbeit der Halogen- 
ionen aus der Temperaturabhingigkeit der Diffusionsgeschwindigkeit 
zu berechnen, war hier nicht méglich, da die Diffusion nur in einem 
zu geringen Temperaturintervall untersucht werden konnte. Man 
wird aber trotzdem nicht fehlgehen, wenn man die Zahl 10000 als 
Ablésearbeit des Halogenions in dem Doppelsalz Na,CdCl, ansieht. 
Aus diesen Betrachtungen folgt, daB die Ablésearbeit des Chlorions 


1) T. E. Pups u. R. T. Lestre, Journ. Am. Chem. Soc. 50 (1928), 2412; 
C. Tuspanpt, H. Rernwovp u. G. Lresoxp, Z. anorg. u. allg. Chem. 197 (1931), 225. 
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in dem Doppelsalz praktisch gleich ist der im CdCl, und wesentlich 
kleiner als der im NaCl. Fir den inneren Aufbau kommen wir daher 
zu den gleichen SchluB wie oben, daB kaum irgendwelche Komplexe 
auftreten, sondern daB Na,CdCl,, ebenso Na,ZnBr,, ein reines Atom- 
ionengitter bei Temperaturen um 250° herum besitzen. Selbstverstand- 
lich wire es mdéglich, daB in dem Gitter die Halogene nicht ganz 
cleichwertig sind, so daB ein Teil mehr zum Alkali, ein anderer Teil 
Teil etwas mehr zum Schwermetall verschoben ist, so daB eine Art 
Doppelsalzgitter herauskommt. Das laBt sich mit diesen Methoden 
nicht entscheiden. 

Kis ist noch ganz interessant, die Diffusion und die Leitfahigkeit 
von Na,CdCl, miteinander zu vergleichen, um eine Kontrolle der beiden 
Messungen zu haben. Mit Hilfe der schon mehrfach erwahnten Glei- 


re 1 - 
chungen!) RT 


B 


kann man den Koeffizienten der Fremddiffusion, also hier von Brom 
in Na,CdCl,, und den Koeffizienten der Selbstdiffusion berechnen. 
Das ist in Tabelle 7 geschehen. Wie man sieht, stimmen die Werte 
sehr gut iiberein, besser als man erwarten kann. Man kann daraus 
folgern, daB die Leitfahigkeiten und Diffusionsgeschwindigkeiten in 
der richtigen GréBenordnung ermittelt wurden. 


Tabelle 7 
Temperatur k: 10% 10° cm2/Tag \Dtrema’ 10° em2/Tag 
230 8 13 | 8 
253 18 30 32 
260 23 39 | 32 


Die Salze K,SnCl, und K,PbBr, 


K,PbBr, laBt sich leicht durch Zusammenschmelzen der reinen 
Komponenten im berechneten Verhaltnis gewinnen. K,SnCl, kann 
aus wiBriger Lésung der Mischung der Einzelsalze im aquivalenten 
Verhiltnis als 2-Hydrat erhalten werden.?) Vorsichtiges Erhitzen im 
Salzsiiurestrom zuerst bei 120°, dann bei 200° entwassert das Salz, 
ohne daB es Hydrolyse erleidet. 

Wihrend das K,PbBr, ohne weiteres Temperaturen von 300° ver- 
trigt, darf K,SnCl, nicht iber 210° erhitzt werden. Die Diffusions- 
versuche muften daher unterhalb 210° vorgenommen werden. In 


') Vgl. die friiheren Mitteilungen L—III 1. ec. 
*) I. Remsen u. G. M. Ricwarpson, Am. Chem. Journ. 14 (1895), 89. 
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Tabelle 8 sind die Eindringungstiefen der Einzelbestandteile zu- 
sammengefaBt. Genau so wie bei den friiheren Salzen findet man auch 
hier, daB das Halogenion sehr leicht beweglich ist, daB dagegen das 
Schwermetallion sich praktisch tberhaupt noch nicht bewegt. Es 
miissen also die Halogenionen fiir sich allen Schwingungen ausfiihren 
und dementsprechend kénnen Komplexionen kaum in gréBeren 
Mengen auftreten. Wir kénnen daher wieder folgern, daB diese beiden 
Doppelhaloide im Atomionengitter kristallisieren. Es wire auch hier 
méglich, daB die Halogenionen nicht gleichwertig sind, so daB eine Art 
Doppelsalzgitter vorliegt. 


Tabelle 8 

Eindringungstiefe Eindringungstiefe 

Tempe- Zeit in K,SnCl, von | in K,PbBr, von 
ratur in Tagen Pb | Br Sn Cl 

inem | incm | inem incm 

190 4 0,0 | 0,03 0,0 0,02 
200 2 0,0 0,06 | 0,0 0,04 
205 3 0,01 | 0,08 0,01 0.06 


Die Salze K,PdBr, und K,PtCl, 


Bisher waren stets Verbindungen untersucht worden, von denen 
man wuBte, daB sie nur einen schwach komplexen Charakter haben 
kénnen. Es war nun notwendig, auch solche Salze in den Kreis der 
Betrachtung zu ziehen, die als stark komplex gelten, die in wiBriger 
Lésung eine moglichst geringe Dissoziation des Komplexes besitzen 
und die bei gew6hnlicher Temperatur in einem Komplexionengitter 
auftreten. Als geeignet erschienen uns die Salze K,PdBr, und K,PtCl,. 

Die Darstellung des K,PdBr, ist einfach. Platinfreies Palladium 
wurde in Kénigswasser gelést, so oft mit chlorfreier Bromwasserstoff- 
siure abgeraucht, bis keine Reaktion auf Chlor mehr zu erkennen war, 
und die aquivalente Menge KBr, gelést in wenig Wasser, zugegeben. 
Beim Eindampfen kristallisiert das Komplexsalz in dunkelrotbraunen 
Kristallen aus, die bei 130° getrocknet wurden. Es ist sehr leicht 
léslich in Wasser. 

Die Hersteliung des K,PtCl, erfolgte in Anlehnung an eine Vor- 
schrift von Krnason.") 8,55 g reinstes Platin wurde in Kénigswasser 
gelést, mehrfach mit Salzsiure abgeraucht, auf dem Wasserbade ein- 
gedampft, bis die Gesamtmasse 67,6 g betrug, und in der Siedehitze 
zur Reduktion des Pt'’ zu Pt" so lange SO, eingeleitet, bis eine kon- 
zentrierte Ammonchloridlésung in einer Probe keinen Niederschlag 


1) P. Kiason, Ber. 37 (1904), 1360. 
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mehr erzeugt. Nach der Reduktion wurde schnell von sehr geringen 
Mengen mit entstandenen metallischen Platins abfiltriert und eine 
heiBe Lésung von 11,3 g KCl, gelést in 22,6 g Wasser, zugesetzt. Beim 
Abkihlen kristallisieren rosenrote Nadeln des Komplexsalzes aus, die 
nach 24 Stunden abgesaugt, mit Alkohol gewaschen und getrocknet 
wurden. Bei dieser Arbeitsweise ist zwar die Ausbeute nicht sehr groB, 
sie betrigt nur etwa 40—50°/,; dagegen erhalt man sofort ein Praparat, 
das frei von Sulfat und anderen Beimengungen mit Ausnahme von 
Spuren von K,PtCl, ist. 

Die beiden Komplexsalze sind bis etwa 380° auch fiir Dauer- 
versuche bestindig. Oberhalb 400° tritt ganz langsame Zersetzung 
ein. Die Diffusionsversuche durften daher nur bis héchstens 380° vor- 
genommen werden. Dabei ergab sich, daB bis zu dieser Temperatur 
praktisch iiberhaupt keine Beweglichkeit sowohl der Platinelemente 
als auch der Halogene zu konstatieren war, obwohl die Versuche bis 
7 Tage ausgedehnt wurden. Ab und zu konnten beide gemeinsam in 
einer Schicht von 0,01 em nachgewiesen werden. In diese Schicht 
kénnen sie aber auch auf mechanischem Wege gelangt sein. 

Aus diesen Tatsachen folgt, daB sowohl die Halogenionen, als 
auch die Platinelemente bis 380° noch sehr fest im Gitter gebunden 
sind. Diese groBe Festigkeit kann einmal daher rihren, daB zwar 
die Einzelionen Pt, Pd’, Cl’ und Br’ fiir sich schwingen, aber die 
Gitterkrafte besonders stark sind; andererseits ist es aber auch még- 
lich, daB wie bei gewéhnlicher Temperatur die Komplexe [{PtCl,]” 
und |PdBr,}|’’ vorhanden sind, die wenig zum Platzwechsel neigen. 
Um das entscheiden zu kénnen, wire es notwendig gewesen, Leit- 
fihigkeitsmessungen und Uberfiihrungsversuche durchzufiihren und 
sie mit denen der Einzelkomponenten zu vergleichen. Leider erwies 
es sich aber als unmdéglich, genaue Bestimmungen bei gepreBten 
Pastillen aufzunehmen. Denn dazu muB8B man, wie wir in der II. Mit- 
teilung ausfiihrten, die Pastillen zwischen den Elektroden so hoch 
erhitzen, daB. Pastillen und Elektroden fest zusammenbacken, damit 
die Ubergangswiderstinde zum Verschwinden kommen. Dabei tritt 
aber hier stets Zersetzung ein und wir messen Mischungen von Salz 
und Metall. Erhitzt man dagegen die Salze nicht in der Weise, so 
erhilt man stark schwankende Werte, die keinen Schlu8 auf die wirk- 
liche Leitfaihigkeit gestatten. 

Um doch noch einigermaBen zum Ziele zu gelangen, wurden 
Diffusionsversuche der Hinzelsalae KBr und KCl bzw. PdCl, und 
PdBr, durchgefihrt. 
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Die Darstellung von PdCl, und PdBr, erfolgte durch Auflésen 
yon Palladium in K6nigswasser, mehriaches Abrauchen mit Salz- 
siure bzw. chlorfreier Bromwasserstoffsiure, Absaugen der Kristall- 
masse und Trocknen bei 130°. PdCl, sieht dunkelrotbraun, PdBr, 
tief dunkelrot aus. Fir lingere Versuchsdauern vertragen beide 
Salze Temperaturen bis 310°. 

Erhitzte man zwei Pastillen von PdCl, und PdBr, 7 Tage auf 305°, 
so konnte sowohl Brom im PdC], als auch Chlor im PdBr, noch in 
einer Tiefe von 0,03 cm sicher nachgewiesen werden. Wire es mdéglich, 
die Diffusion der Ionen bei 370°, der Temperatur, bei der die Versuche 
der Komplexsalze gemacht wurden, zu messen, so wiirde man eine 
sehr groBe Beweglichkeit der Halogenionen konstatieren. 

Von KBr und KC! ist bekannt, daB die Halogenionen recht fest 
im Kristallgitter sitzen. Die beiden Salze sind bei Temperaturen bis 
400° praktisch reine Kationenleiter. Bei héherer Temperatur be- 
teiligen sich aber die Halogenionen auch am Stromtransport. So 
betragt im KCl bei 485° die Uberfithrungszahl 0,044 fiir das Chlorion.") 
Man konnte daher erwarten, daB auch bei tieferen Temperaturen eine, 
wenn auch kleine Beweglichkeit der Halogenionen vorhanden ist. 
Das hat sich auch bestiatigt. Nach sechstagelangem Erhitzen zweier 
Pastillen von KBr und KCl auf 370° war Brom 0,02 em und Chlor 
0,03 em tief in das andere Salz eingedrungen. Bei 410° wihrend einer 
Erhitzungsdauer von 8 Tagen waren die Zahlen 0,03 bzw. 0,03 em. 


Vergleicht man die Diffusionen der Einzelsalze mit denen der 
beiden Komplexsalze, so findet man, daB die Beweglichkeit der 
Halogenionen in dem Komplexsalz ganz wesentlich geringer ist, als 
in den Einzelverbindungen. Hieraus und aus den gegenteiligen Be- 
funden bei den anderen Doppelhaloiden kann geschlossen werden, 
daB die Komplexe [PtCl,]’’ und [PdBr,]’’ bei 380° noch ebenso vor- 
handen sind wie bei gewéhnlicher Temperatur, und da8 wir es hier 
mit Komplexionengittern zu tun haben. Wie wir aber in der Ein- 
leitung genauer ausfiihrten, ist diese Folgerung nicht ganz sicher. 


Zusammenfassung 


Diffusionsversuche bei den Salzpaaren 
K,SrCl,-K,BaBr, — bei 450—520°, 
Na,CdCl,-Na,ZnBr, bei 280—260°, 
K,SnCl,-K,PbBr, 190—205° 


1) C. Tusanpt, 1. c. 
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ergaben, daB die Halogenionen in dem angegebenen Temperatur- 
gebiet ganz wesentlich beweglicher sind als die Metallionen Sr’, Ba”, 
Cd", Zn’, Sn” und Pb”. Aus diesen Tatsachen im Verein mit Leit- 
fahigkeitsmessungen wurde geschlossen, daB diese Salze ein Atom- 
ionengitter besitzen. 


In den Verbindungen K,PtCl, und K,PdBr, sind bis 880° sowoh!| 
die Halogenionen, als auch das und das Pd’-lon praktisch un- 
beweglich. Hieraus und aus der wesentlich gréBeren Beweglichkeit 
der Halogenionen in den Einzelsalzen KCl, KBr, PdCl, und PdBr, 
wurde gefolgert, daB bei diesen beiden Salzen ebenso wie bei Zimmer- 
temperatur auch noch bis 880° ein Komplexionengitter vorhiegt. 


Wérzburg, Chemisches Institut der Unwersitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 10. Juni 1931. 
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